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(54) Title: METHOD FOR DYEING KERATIN FIBRES WITH OXIDATION DYE PRECURSORS AND DIRECT POWDER DYES 

(54)Titrc: PROCEDE DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES AVEC DES PRECURSEURS DE COLORANTS 
D'OXYDATION ET DES COLORANTS DIRECTS EN POUDRE 



(57) Abstract 

A method for dyeing keratin fibres, particularly human keratin fibres, and more particularly hair, is disclosed. It is characterised by 
the fact thai when it is used, an extemporaneous mixture is applied on the keratin fibres of a composition (A) containing one or more 
oxidation dye precursors and optionally one or more couplers, of a composition (B). in powder form, containing one or more direct dyes, 
preferably cationic. optionally dispersed in an organic pulverulent cxcipient and/or a mineral pulverulent excipient, and a composition (C) 
containing one or more oxidizing agents. The invention also features a ready-to-use composition of three components (A), (B). and (C) 
stored separately and mixed at the time of use to be applied on keratin fibres. 



(57) Abregc 

L' invention conceme un proc^d6 de teinturc des fibres k6ratiniques, en paiticulier des fibres kdratiniqucs humaincs, et notammcnt 
les chcvcux, caractdristf par le fait qu'on applique sur les fibres ktfratiniques, au moment dc I'cmploi, un m61angc extemporand: d*une 
composition' (A) contenant au moins un pr6curseur de colorant d'oxydation ct dventucllement au moins un couplcur, d'unc composition 
(B), sous forme de poudre. contenant au moins un colorant direct, dc preference cationique. 6ventuellement disperse dans un excipient 
pulv6rulcni organique ei/ou un excipient pulverulent mineral, ct d'une composition (C) contenant au moins un agent oxydant. L' invention a 
egalement pour objct une composition prdtc 2k Tcmploi ^ trols composanis (A), (B) et (C). stockfe de fa^on s^parfie et melanges au moment 
dc Temploi. pour ['application sur les fibres keraiiniqucs. 
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PROCEDE DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES AVEC DES 
PRECURSEURS DE COLORANTS D'OXYDATION ET DES COLORANTS 

DIRECTS EN POUDRE 



Uinvention concerne un precede de teinture des fibres k6ratiniques, en 
particulier des fibres keratiniques humaines, et notamment les cheveux, 
caracterise par le fait qu'on applique sur les fibres keratiniques, au moment de 
remploi, un melange extemporane : d'une composition (A) contenant au moins 
un precurseur de colorant d'oxydation et eventuellement au moins un coupleur, 
d'une composition (B), en poudre, contenant au moins un colorant direct, et 
d'une composition (C) contenant au moins un agent oxydant. 

L'utilisation de precurseurs de colorants d'oxydation est largement repandue 
dans le domaine de la coloration capillaire. Cette classe de colorants comprend 
des composes initialement peu ou pas colores appeles couramment "bases 
d'oxydation", qui developpent leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en 
presence d'agents oxydants en conduisant a la formation de composes 
colores. La formation de ces composes colores resulte, soit d'une condensation 
oxydative des "bases d'oxydation" sur elles-memes, soit d'une condensation 
oxydative des "bases d'oxydation" sur des composes modificateurs de 
coloration, appeles couramment "coupleurs", et generalement presents dans 
les compositions tinctoriales utilisees en teinture d'oxydation. 

La variete des molecules mises en jeu, qui sont constituees d'une part par les 
"bases d'oxydation" et d'autre part par les "coupleurs", permet I'obtention d'une 
palette tres riche en coloris. 

Pour varier encore les nuances obtenues et leur donner du reflet, il est bien 
connu egalement, d'utiliser en association avec des precurseurs de colorants 
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d*oxydation et des coupleurs, des colorants directs, c'est-a-dire des substances 
colorees qui apportent una coloration en I'absence d'agent oxydant. 

Cependant I'utilisation classique, c'est-a-dire dans una meme composition 
5 tinctoriale, des precurseurs de colorants d'oxydation et des colorants directs, 
comme, en particulier la plupart des nitres benzeniques, est limitee, par la fait 
que ces colorants directs sonl particulierement reactifs vis-a-vis des agents 
reducteurs qu'il faut ajouter generalement dans les compositions contenant des 
precurseurs de colorants d'oxydation pour empecher Toxydation prematuree 
10 desdits precurseurs avant le moment choisi pour le developpement de la 
coloration sur le cheveu, par exemple au cours du stockage. 

Cette reactivite vis-a-vis des reducteurs se traduit par une perte progressive ou 
une modification du pouvoir tinctorial des colorants directs au cours du 
1 5 stockage des compositions tinctoriales avant leur utilisation. 

En outre, i'utilisation classique des colorants directs est limitee en concentration 
dans la composition pour des raisons de solubilite desdits colorants dans le 
support de teinture. II en resulte que la puissance tinctoriale des compositions 
20 obtenues est souvent limitee. 

Pour pallier a ces inconvenients, la demanderesse a effectue de nombreuses 
recherches sur la question, et vient maintenant de decouvrir, de maniere 
surprenante, qu'il est possible d'utiliser des colorants directs a des 

25 concentrations plus elevees que dans Fart anterieur. et d'obtenir des teintures 
puissantes, presentant en outre une bonne resistance vis-a-vis des agents 
atmospheriques tels que la lumiere et les intemperies. et vis-a-vis de la 
transpiration et des differents traitements que peuvent subir les cheveux 
(lavages, deformations permanentes), en utiiisant au moment de I'emploi, un 

30 melange extemporane de trois composants (A). (B). (C). prealablement 
conditionnes separement. dans lesquels (A) contient le precurseur de colorant 
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d'oxydalion et eventuellement le coupleur, (B) contient le colorant direct, en 
poudre, ou disperse dans un excipient organique et/ou un excipient pulverulent 
mineral sous forme de poudre, et (C), I'agent oxydant. 

Cette invention permet egalement de mieux conserver le pouvoir tinctorial des 
5 compositions. 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

La presente invention a ainsi pour objet un precede de teinture des fibres 
10 keratiniques, en particulier des. fibres keratiniques humaines. et notamment les 
cheveux, caracterise par le fait qu'on applique sur les fibres keratiniques. au 
moment de I'emploi, un melange extemporane de trois compositions (A), (B), et 
(C) suivantes : 

une composition (A) contenant au moins un precurseur de colorant 
15 d'oxydation et eventuellement au moins un coupleur, dans un milieu approprie 
pour la teinture, 

- • une composition (B). sous forme de poudre. contenant au moins un 
colorant direct, eventuellement disperse dans un excipient pulverulent 
organique et/ou un excipient pulverulent mineral, et. 
20 - une composition (C) contenant au moins un agent oxydant dans un milieu 
approprie pour la teinture. 

^invention a egalement pour objet une composition, prete a I'emploi. a trois 
composants (A), (B) et (C), stockes de fa?on separee et melanges au moment 
25 de I'emploi, pour I'application sur les fibres keratiniques. 

Un autre objet de I'invention concerne des dispositifs a plusieurs compartiments 
ou "kits", pour la teinture des fibres keratiniques, caracterises par le fait qu'ils 
comportent au moins trois compartiments, dont Tun d'eux renferme une 
30 composition (A) contenant au moins un precurseur de colorant d'oxydation et 
eventuellement au moins un coupleur. dans un milieu approprie pour la 
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teinture. un deuxieme une composition (B). sous forme de poudre, contenant 
au moins un colorant direct, en poudre, ou disperse dans un excipient 
pulverulent organique et/ou un excipient pulverulent mineral, et un troisieme 
une composition (C) contenant au moins un agent oxydant dans un milieu 
5 approprie pour la teinture. 

Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de Tinvention 
apparaitront encore plus clairement a la lecture de la description et des 
exemples qui suivent. 



Les precurseurs de colorants d'oxydation utilisables dans le precede de teinture 
seion Tinvention sont ceux classiquement utilises dans les compositions de 
teinture d'oxydation. c'est-a-dire des ortho- ou paraphenylenediamines, des bis- 
phenylalkylenediamines. des ortho- ou paraaminophenols, ou encore des bases 
15 heterocycliques, ainsi que les sels d'addition de ces composes avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de bases d'oxydation dans 
le precede de teinture selon invention, on peut notamment citer les composes 
repondant a la formula (I) suivante. et leurs sels d'addition avec un acide : 



dans laquelle : 

R, represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C.-C^, 

monohydroxyalkyle en C.-C,, polyhydroxyalkyle en Cj-C^ ou 
25 alcoxy(CrC,)alkyle(CrC,). 




NR^R2 



(I) 



NH^ 
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Rj repr6sente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C^, 
monohydroxyalkyle en C,-C4 ou polyhydroxyalkyle en Cj-C^, 
R3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
chlore, un radical alkyle en Ct-C4, sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en C^-C^ 
ou hydroxyalcoxy en C^-C^. 

R4 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^-C^. 

Dans la formule (I) ci-dessus, et lorsque R3 est different d'un atome 
d'hydrogene. alors R, et Rj representent de preference un atome d'hydrogene 
et R3 est de preference identique a R4, et lorsque R3 represente un atome 
d'halogene, alors R,. R^ et R^ representent de preference un atome 
d'hydrogene. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (!) ci-dessus, on peut plus 
particuiierement citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 
2-isopropyl paraphenylenediamine, la 2-(p-hydroxyethyl) paraphe- 
nylenediamine, la 2-(p-hydroxyethyloxy) paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethy] 
paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, le 
4-amino 1-(p-methoxyethyl)amino benzene, la 2-chloro paraphenylenediamine, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines utilisables a titre de bases d'oxydation 
dans le procede de teinture selon Tinvention. on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (II) suivante. et leurs sels d'addition avec un 
acide : 
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dans laquelle : 

Q, et Qj, identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou NHRg 
dans lequel Rg represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^-C^. 
5 Rs represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C^, 
monohydroxyalkyle en C^-C^, polyhydroxyalkyle en C2-C4 ou aminoalkyle en 
C1-C4 dont le reste amino peut etre substitue. 

Rg et Ry, identiques ou differents, representent un atome d^hydrogene ou 
d'halogene ou un radical alkyle en C^-C^, 
10 W represente un radical pris dans le groupe constitue par les radicaux suivants : 

. -(CH,), ; -(CH,)^-0.(CH,)^ ; -(CH,)^-CHOH-(CH,)^ et 

"(CH,)-N-{CH,)- ; 
GH3 

dans tesquels n est.un nombre entier compris entre 0 et 8 inclusivement et m 
est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement. 

15 • 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines de formules (II) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bi5-(4'-aminoph6nyl) 
1,3-diamino 2-propanol. la N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) 
ethylenediamine, la N,N*-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 

20 N,N*-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-{4-aminoptienyl) tetramethylenediamine. la 
N,N*-bis-(4.methylaminophenyl) tetramethylenediamine. la N,N'-bis-(ethyl) 
N.N-bis-(4'-amlno, 3'-methylphenyl) ethylenediamine, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 
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Parmi ces bis-phenylalkytenediamines de formule (II). le 
N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N-bis-(4-aminophenyl) 1,3-diamino 2-propanol ou 
I'un de ses sels d'addition avec un acide sont particulierement preferes. 

5 

Parmi les para-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans le 
precede de teinture selon I'invention, on peut notamment citer les composes 
repondant a la formule (III) sutvante. et leurs sels d'addition avec un acide : 



OH 



10 




(111) 



dans laquelle : 

Rg represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en C^-C,. 
monohydroxyalkyle en C,-C,. alcoxy{C,-C4)alkyle(C,-C,) ou aminoalkyle en 

15 Rio represente un atome d'hydrogene ou de fluor, un radical alkyle en C^-C^, 
monohydroxyalkyle en C.-C^, polyhydroxyalkyle en C^-C,, aminoalkyle en Ci-C„ 
cyanoalkyle en C^-C^ ou aicoxy(C,-C4)alkyle(C,.C,). 

etant entendu qu'au moins un des radicaux Rg ou R,o represente un atome 
d'hydrogene. 

20 

Parmi les para-aminophenols de formule (II!) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 
4-amino 3-fluoro phenol, ie 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl ph6nol. le 4-amino 
25 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
2-(p-hydroxyethylaminomethyl) phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Pamni les ortho-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans le 
precede de teinture salon Tinvention, on peut notamment citer le 2-aminG 
phenol, le 2-amino 1-hydroxy 5-me1hyl benzene, le 2-annino 1 -hydroxy 6-nnethyl 
5 benzene, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans le 
procede de teinture selon I'invention, on peut notamment citer les derives 
pyridiniques. les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques. et leurs sels 
10 d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB-1 026 978 et GB-1 153 196, comme la 
2,5-diaminopyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exemple dans les brevets allemand DE-2 359 399 ou 
japonais JP-88-169 571 et JP-91-333 495, comme la 2.4.5.6-tetra- 
aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, et leurs sels d'addition 
20 avec un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets DE-3 843 892, DE-4 133 957 et demandes de brevet 
WO-94/08969 et WO-94/08970 comme le 4,5-diamino-1-methyl-pyrazole, le 
25 3,4-diamino-pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Selon I'invention, la ou les bases d'oxydation representent de preference de 
0,0005 a 12% en poids environ du poids total de la composition (A), et encore 
plus preferentiellement de 0.005 a 6% en poids environ. 
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Les coupleurs utilisables dans le precede de teinture selon Tinvention sont ceux 
classiquement utilises dans les compositions de teinture d'oxydation, c'est a 
dire des metaphenyienediannines, des metaaminophenois et des 
metadiphenols, et des coupleurs heterocycliques tels que par exemple les 
5 derives indoltques. les derives indoliniques, et leurs sels d*addition avec un 
acide. 

Ces coupleurs peuvent notamment etre choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyi)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
10 1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1.3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(P-hydroxyethyloxy) benzene, le 

2- amino 4-(fi-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1.3-bis-(2.4-diaminophenoxy) propane, le 1,3-bis-[(4-aminophenyl) 
(2-hydroxyethyl)-amino]-2-propanol. le sesamol, Ta-naphtol. le 6-hydroxy indole. 

15 le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 
2.6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H-3-methyl pyrazole-5-one. le 1 -phenyl 

3- methyl pyrazole-5-one,.et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'iis sont presents, ces coupleurs representent de preference de 0,0001 a 
20 10 % en poids environ du poids total de la composition (A), et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 5% en poids environ. 

D'une maniere generale, les sels d'addition avec un acide des bases 
d*oxydation et coupleurs sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les 
25 bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 

La composition (A) contient en outre et classiquement des agents r6ducteurs 
pour empecher Toxydation prematuree des precurseurs de colorants 
d'oxydation; lesdits reducteurs sont notamment et de maniere connue, le 
30 bisulfite de sodium. I'acide thioglycolique, Tacide thiolactique et leurs sels. II 
sont presents dans une proportion allant d'environ 0,05 a 3 % en poids et de 
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preference 0,1 a 1,5% en poids environ par rapport au poids total de la 
composition (A). 

Les colorants directs utilisables dans le precede de teinture selon I'lnvention 
5 sont ceux classiquement utilises dans les compositions de teinture directe, et 
notamment, des colorants nitres benzeniques, comme les 
nitrophenylenediamines, les nitrodiphenylamines, les nitroanilines, les ethers de 
phenol nitres ou les nitrophenols, des nitropyridines. des colorants 
anthraquinoniques, mono- ou di-azoTques. aziniques, acridiniques et 
10 xantheniques, ou encore des colorants m6talliferes. 

Cependant. selon Tinvention, on prefere plus particulierement utiliser des 
colorants directs cationiques. 

Parmi ceux-ci. on peut citer avantageusement te chlorure de 3-{(4-amino-6- 
bromo-5,8-dihydr6-1-hydroxy-8-imino-5-oxo-2-naphtalenyl)-amino]-N,N,N- * 
trim^thyl-benzenaminium (denomme Basic Blue 99 dans le Color Index), ainst 
que les colorants directs cationiques qui comportent un atome d'azote 
quaternise eventuellement delocalisable et une liaison -Z=N- , dans laquelle Z 
d6signe un atome d'azote ou un radical -CH- . et notamment ceux repondant 
a la formule (IV) suivante : 

X" (IV) 

dans laquelle, Z designe un atome d'azote ou un radical -CH- . A et B 
25 designent des groupements aromatiques benzeniques ou heterocycliques 
eventuellement substitues, de preference par un ou plusieurs atomes 
d'halogene ou par un ou plusieurs radicaux tels que NRi^R^j. ou OR^i, dans 
lesquels R„ et R^^, simultanement ou independamment I'un de I'autre. 
representent I'hydrogene, un radical alkyle en C,-Cb, un radical hydroxyalkyle 



15 



20 



A— Z=N-B 
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en Cy-C^, ou un radical ph6nyle. X' designe un anion de preference chlorure ou 
methyl sulfate, la charge cationique etant portee par Tun des substituants du 
cycle A et/ou du cycle B. 

5 Ces composes de formule (IV) sont par exemple decrits et prepares dans les 
demandes de brevets internationales WO-95/01772 et WO-95/15144 de la 
society CIBA-GEIGY. 

Parmi les composes de formule (IV), on peut par exemple citer les composes 
10 de formules (10) a (14) suivantes : 



15 




cr 



(10) 



i.e. le chlorure de 4-amino-phenyl-a20-2-hydroxy-8-trimethylammonio- 
naphtalene ; 




cr 



(11) 



i.e. le chlorure de 2-methoxy-phenyl-a20-2-hydroxy-8-trimethylammonio- 
naphtalene ; 



20 
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i.e. le chlorure de 4-amino-3-nitro-phenyl-azo-2-hydroxy-8-trimethylammonio- 
naphtalene, 




Cr (13) 



i.e. le chlorure de 3-trimethylammonio-pher)yl-azo-N-phenyl-3-methyl-5- 
hydroxy-pyridazine ; 



O 




cr (14) 
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i.e. le chlorure de 3-({4.5-dihydro-3-methyl-5-oxo-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl)- 
a2o]-N,N,N-trimethyl-ben2enaminium. 

Les colorants directs representent de preference 0,1 a 100 % en poids environ 
5 du poids total de la composition (B) et plus avantageusement encore environ 1 
a 50 % en poids. 

Dans la connposition (C). I'agent oxydant est choisi de preference parmi le 
peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins. 
10 les persels tels que les perborates et les persulfates. L'utilisation du peroxyde 
d'hydrogene est particulierement preferee. 

La composition oxydante (C) est avantageusement constitute par une solution 
de peroxyde d'hydrogene dont le titre peut varier. plus particulierement, 
15 d'environ 5 a 40 volumes. 

Le milieu des compositions (A) et evenluellement (C). approprie pour la 
teinture, est de preference un milieu aqueux constitue par de I'eau et/ou des 
solvants organiques acceptables ' sur le plan cosmetique. et plus 

20 particulierement, des alcools tels que I'alcool ethyiique, Talcool isopropylique, 
I'alcool benzylique, et I'alcoot phenylethylique, ou des glycols ou ethers de 
glycol tels que, par example, I'ethyleneglycol et ses ethers monomethylique, 
monoethylique et monobutylique, le propyleneglycol ou ses ethers tels que, par 
exemple, le monomethylether de propyleneglycol, le butyltneglycol, le 

25 dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers de diethyleneglycol comme par 
exemple, le monoethylether ou le monpbutylether du diethyleneglycol, dans 
des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20% et, de preference, entre 
environ 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

30 Les compositions (A) et (C) peuvent encore contenir une quantite efficace 
d'autres agents, par ailleurs anterieurement connus en coloration d'oxydation, 
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tels que des tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou 
zwitt6rioniques ou leurs melanges, des epaississants. et divers adjuvants 
usuels comme des sequestrants, des agents de conditionnement du cheveu. 
des conservaleurs, des opacifiants, etc... 

5 

Dans la connposition (B) en poudre, le colorant direct peut constituer a lui-seul 
toute la composition, ou etre disperse au sein d'un excipient. en poudre, de 
nature organique et/ou de nature minerale. Cette poudre presente de 
preference une taille de particules inferieure a 350 jam. 

10 L'excipient organique peut etre d'origine synthetique ou vegetale et choisi 
notamment parmi ies polymeres synthetiques reticules ou non reticules, les 
polysaccharides comme les celluloses et les amidons modifies ou non ainsi que 
les produits naturels les renfermant tels que la sciure de bois, ou les gommes 
vegetales (guar, caroube, xanthane, etc.). 

15 L'excipient mineral peut etre constitue par des oxydes metalliques tels que les 
oxydes de titane, les oxydes d'aluminium, le kaolin, le talc, les silicates, le mica 
et les silices. 

Un excipient avantageusement prefere est constitue par de la sciure de bois. 

20 La composition (B), en poudre^ peut encore contenir des liants ou produits 
d'enrobage dans une quantite ne depassant pas de preference 3% en poids 
environ du poids total de ladite composition. 

Ces liants sont de preference des huiles ou corps gras liquides d'origine 
minerale, synthetique, animate ou vegetale. 
25 La composition (B), en poudre, peut eventuellement encore contenir d'autres 
adjuvants, a I'etat de poudre, en particulier des tensio-actifs de toute nature, 
des agents de conditionnement du cheveu comme par exemple des polymeres 
cationiques, etc... 

30 Bien entendu, Thomme de I'art veillera a choisir le ou les eventuels composes 
complementaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les proprietes 
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avantageuses attachees intrinsequement a la composition tinctoriale selon 
I'inventlon ne soient pas, ou substantiellement pas. alterees par la ou les 
adjonctions envisagees. 

5 Les quantites relatives des compositions (A). (B) et (C), dans le proced6 de 
teinture selon la presente invention, vont de preference, et exprimees en 
parties en poids, d'environ 1 / 0,010 / 0,5. a 1 / 1 / 4 et encore plus 
preferentiellement de 1 / 0,05 / 0,5 a 1 / 0.5 / 2. 

0 Le pH de la composition tinctoriale prete a Temploi, a trois composants (A), (B) 
et (C), coriforme a I'invention, qui est appliquee sur les fibres, est generalement 
compris entre 3 et 12. II est de preference compris entre les valeurs 8,5 et 11, et 
peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acrdifiants ou 
alcalinisants bien connus de I'etat de la technique en teinture des fibres 

5 keratiniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (V) suivante : 

^-^N.R.N-^^^^ (V) 

dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C,-C^ ; R^j. R,^. R^j et R^g, 
identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en Ci-C^ ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple. des acides 
mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide 
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orthophosphorique, des acides carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide 
citrique, Tacide lactique, ou des acides sulfoniques. 

Le precede de teinture selon I'invention consiste, de preference, a appliquer un 
5 melange, realise extemporanement au moment de Temploi a partir des trois 
composants (A), (B) et (C) decrits ci-avant, sur les fibres keratiniques seches 
ou humides. et a le laisser agir pendant un temps de pause variant, de 
preference, de 1 a 60 minutes environ, et plus preferentiellement de 10 a 45 
minutes environ, a rincer les fibres, puis eventuellement a les laver au 
10 shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les secher. 

Des exemples concrets illustrant I'invention vont maintenant etre donn6s, sans 
pour autant presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLES 

EXEMPLE 1 

5 Composition (A) : 

- Alcool oleique poiyglycerole a 2 moles de glycerol 4.0 g 

- Alcool oleique poiyglycerole a 4 moles de glycerol a 78 % de 

mati6res actives (M.A.) 5,69 g M.A. 

- Acide oleique 3,0 g 
10 - Amine ol6ique a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous la 

denomination commerciale ETHOMEEN 012 par la societe AKZO 7,0 g 

- Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle. sel de sodium 

a 55 % de M.A. 3,0 g M.A. 

- Alcool oleique 5,0 g 
15 - Diethanolamide d'acide oleique 12,0 g 

- Propyleneglycol 3,5 g 

- Alcool ethylique 7,0 g 

- Monobutylether de diethyleneglycol 0,5 g 

- Monomethylether de propyleneglycol 9,0 g 

20 - Metabisulfite de sodium ^ en solution aqueuse a 35 % de M.A. 0.455 g M.A. 

- Acetate d'ammonium 0.8 g 

- Paraphenylenediamine 0.35 g 

- 1,3-dihydroxybenzene 0,4 g 

- 3-amino phenol 0,03 g 
25 - 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, 2HCI 0,012 g 

- 1,3-bis-[(4-aminophenyl)(2-hydroxyethyl)-amino]-2-propanol, 4HCI 0.037 g 

- 1,3-dihydroxy 2-methyi benzene 0,2 g 

- Antioxydant, sequestrant q.s. 

- Parfum, conservateur q.s. 

30 - Ammoniaque a 20 % de NH3 1 0.0 g 

- Eau demineralisee q.s. p. 100 g 
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Composition (B) : 

- Colorant direct cationique de formule (11), en poudre 

- Huile de paraffine 



20 



3 



g 



g 



5 - Polymere cationique en poudre (Merquat 280 Dry de Calgon) 
- Sciure de bois q.s.p. 



100 



10 



g 



g 



Composition (C) : 

- Peroxyde d'hydrogene a 20 volumes 



100 



g 



10 

Au moment de I'emploi, on a melange 1 partie en poids de la composition (A) 
avec 0,1 partie en poids de la composition (B) et 1 partie en poids de la 
composition (C). 

15 Le pH de la composition resultante etait de 9,8. 

On a alors applique cette composition sur des meches de cheveux gris naturels 
ou permanentes a 90% de blancs. Apres 30 minutes de pose, ringage a Feau 
courante, lavage avec un shampooing standard et sechage, les meches ont ete 
20 teintes dans une nuance blond fonce rouge, ayant une resistance satisfaisante 
vis-a-vis des agents atmospheriques. de la transpiration, et des differents 
traitements que peuvent subir les cheveux. 
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REVENDICATIONS 

1- Proced6 de teinture des fibres keratiniques. en particulier des fibres 
keratiniques humaines. et notamment les cheveux, caracterise par le fait qu'on 
5 applique sur les fibres keratiniques, au moment de remploi, un melange 
extemporane de 3 compositions (A), (B), et (C) suivantes : 

une composition (A) contenant au moins un pr6curseur de colorant 
d'oxydation et eventuellement au moins un coupleur, dans un milieu approprie 
pour la teinture, 

10 - une composition (B), sous forme de poudre, contenant au moins un 
colorant direct, eventuellement disperse dans un excipient pulverulent 
organique et/ou un excipient pulverulent mineral, et, 

une composition (C) contenant au moins un agent oxydant dans un milieu 
approprie pour la teinture. 

15 

2. Precede de teinture selon la revendication 1, caracterise par le fait que 
dans la composition (B) en poudre, le colorant direct est choisi parmi les 
colorants nitres benzeniques, les nitropyridines, les colorants 
anthraquinoniques, les colorants mono- ou di-azoiques, aziniques, acridiniques 

20 et xantheniques. ou encore les colorants metalliferes. 

3. Procede de teinture selon la revendication 1, caracterise par le fait que, 
dans la composition (B) en poudre, le colorant direct est un colorant cationique. 

25 4. Procede de teinture selon la revendication 3. caracterise par le fait que le 
colorant est le chlorure de 3-[(4-amino-6-bromo-5,8-dihydro-1-hydroxy-8-imino- 
5-oxo-2-naphtalenyl)-amino]-N,N,N-trimethyl-benzenaminium. 

5. Procede de teinture selon la revendication 3, caracteris6 par le fait que le 
30 colorant comporte un atome d'azote quaternise eventuellement delocalisable et 



02/18/2004, EAST Version: 1.4.1 



THIS PAGE BLAf^K(usM. 



wo 97/39727 



PCT/FR97/00650 



20 



une liaison -Z=N- , dans laquelle Z designe un atome d'azote ou un radical 
-CH- . 

6. Procede de teinture selon la revendication 5. caracterise par le fait que le 
5 colorant est un compose de formule (IV) suivante : 



:N B 



(IV) 



dans laquelle : 

Z designe un atome d'azote ou un radical -CH- , A et B designent des 
10 groupements aromatiques benzeniques ou heterqcycliques eventuellement 
substitues, X* designe un anion, la charge cationique etant portee par Tun des 
substituants du cycle A et/ou du cycle B. 

7. Procede de teinture selon la revendication 6. caracterise par le fait que le 
15 colorant est un compose choisi parmi les formules (10) a (14) suivantes : 




cr 



(10) 



i.e. le chlorure de 4-amino-phenyl-azo-2-hydroxy-8-trimethylammonio- 
naphtalene ; 



20 
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i.e, le chlorure de 2-methoxy-phenyl-a2o-2-hydroxy-8-trimethyiamrnonio- 
naphtalene ; 




CI- (12) 



i.e. le chlorure de 4-amino-3-nitro-phenyl-azo-2-hydroxy-8-trimethylammonio- 
naphtalene, 




.N = N — N'^ ' 





cr (13) 



OH 



CH, 



CH3 "CH3 
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i.e. le chlorure de 3-trimethylammonio-phenyl-azo-N"phenyl-3-methyl-5- 
hy d roxy-py ri d azi n e , 



O 



5 




i.e. le chlorure de 3-[(4,5-dihydro-3-methyl-5-oxo-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl)- 
a20]-N.N,N-trimethyl-benzenaminium. 

10 8. Prpcede de teinture selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise par le fait que dans la composition (B) en poudre, le 
colorant direct est present dans des concentrations allant de 0,1 S 100 % en 
poids du poids total de ladite composition. 

15 9. Procede de teinture selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise par le fait que dans la composition (A), les 
precurseurs de colorants d'oxydation sont choisis parmi les ortho- ou 
paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les ortho- ou para- 
aminophenols, les bases heterocycliques, et leurs sels d*addition avec un 

20 acide, 

10. Procede de teinture selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise par le fait que dans la composition (A), les 
precurseurs de colorants d'oxydation sont presents dans des concentrations 
25 allant de 0,0005 a 12 % en poids par rapport au poids total de ladite 
composition. 
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11. Proced6 de teinture selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise par le fait que dans la composition (A), les coupleurs 
sont choisis parmi les metaphenylenediannines, les metaaminoph6nols, les 

5 metadiphenols, les coupleurs heterocycliques. et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

12. Proc6de de teinture selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise par le fait que dans la composition (A), les coupleurs 

10 sont presents dans des concentrations allant de 0,0001 a 10 % en poids par 
rapporl au poids total de ladite composition. 

13. Precede de teinture selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise par le fait que dans la composition (A), les sels 

15 d'addition avec un acide des precurseurs de colorants d'oxydation et des 
coupleurs sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, 
les tartrates, les lactates et les acetates. 

14. Procede de teinture selon Tune quelconque des revendications 
20 precedentes, caracterise par le fait que la composition (A) contient en outre au 

moins un agent reducteur. 

15. Procede de teinture selon revendication 14, caracterise par le fait que 
dans la composition (A), I'agent reducteur est choisi parmi le bisulfite de 

25 sodium, Tacide thioglycolique, Tacide thiolactique et leurs sels. et est present 
dans une concentration allant de 0,05 a 3 % en poids par rapport au poids total 
de ladite composition. 

16. Procede de teinture selon I'une quelconque des revendications 
30 precedentes, caracterise par le fait que dans la composition (C), I'agent 
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oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'ur6e, les 
bromates de metaux alcalins et les persels. 

17. Proc6d6 de teinture selon la revendication 16, caracterise par le fait que 
5 Tagent oxydant est une solution de peroxyde d'hydrogene dont le litre varie de 

5 a 40 volumes. 

18. Proc6de de teinture selon I'une quelconque des revendications 
precedentes. caracterise par le fait que dans la composition (B) en poudre. le 

10 colorant direct est disperse dans un excipient pulverulent de nature organique 
et/ou dans un excipient pulverulent de nature minerale. 

19. Procede de teinture selon la revendication 18, caracterise par le fait que 
{'excipient est constitue par de la sciure de bois, 

15 

20. Procede de teinture selon Tune quelconque des revendications 
precedentes. caracterise par le fait que les quantites relatives des compositions 
(A), (B) et (C), exprimees en parties en poids, varient de 1 / 0.010 / 0.5 a 
1/1/4. 

20 

21. Composition, prete a Temploi. a trois composants (A), (B) et (C), defmis 
par les revendications 1 a 20, stockes de fa?on separee, et melanges au 
moment de Temploi, pour Tapplication sur les fibres keratiniques. 

25 22. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que le pH 
de ladite composition varie de 3 a 12. 

23. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kits", pour ia teinture des fibres 
keratiniques, caracterise par le fait qu'il comporte au moins trois 
30 compartiments, dont Tun d'eux renferme une composition (A) telle que d6finie 
dans les revendications 1, 9 a 15 et 20, contenant au moins un precurseur de 
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colorant d'oxydation et eventuellement au moins un coupleur, dans un milieu 
approprie pour la teinture, un deuxieme une composition (B) telle que definie 
dans las revendications 1 ^ 8 et 18 a 20, sous forme de poudre, contenant au 
moins un colorant direct, en poudre, ou disperse dans un excipient pulverulent 
5 organique et/ou un excipient pulverulent mineral, et un troisi^me une 
composition (C) telle que definie dans les revendications 1, 16. 17 et 20, 
contenant au moins un agent oxydant dans un milieu approprie pour la teinture. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sicid Mittel zurti Farben keratinhaltiger Fasern, die bestimmte Chinone in Kombi- 
nadon mit Aminosauren, Oligopeptiden, Anilinderivaten, Phenolderivaten oder Benzoesaurederivaten enthal- 
teiL 

FQr das Farben von keratinhaltigen Fasern. z. B. Haaren, Wolle oder Pelzen, kommen im allgemeinen entwe- 
der direktziehende Farbstoffe oder Oxidationsfarbstoffe. die durch oxidative Kupplung einer oder mehrerer 
Entwicklerkomponenten untereinander oder mit einer oder mehreren Kupplerkomponenten entstehen, zur 
Anwendung. Mit Oxidationsfarbstoffen iassen sich zwar intensive FSrbungen mit guten Echtheitseigenschaften 
erzielen, die Entwickiung der Farbe geschieht jedoch unter dem EinfluB von starken Oxidationsmitteln wie z. B. 
H2O2, was haufig Schadigungen der Faser zur Folge hat Direktziehende Farbstoffe werden unter schonenderen 
Bedingungen appliziert, ihr Nachteil liegt jedoch darin. daB die Farbungen haufig nur Uber unzureichende 
Echtheitseigenschaften verftigen. 

Farbemittel auf Basis von Chinonen, bei denen auf den Einsatz von zusatzlichen Oxidationsmitteln verzichtet 
werden kann, stellen hier eine Alternative dar. Aus der deutschen Patentschrift DE 32 44 454 ist die Verwendung 
von l^-Naphthochinonsulfonsaure als Haarfarbemittel bekannt Die europaischen Offenlegungsschriften 
EP 0 376 776 A2 und EP 0 460 996 Al offenbaren Haarfarbemittel. die neben bestimmten Chironen Hydroxy- 
bzw. Aminoindole enthalten. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB sich bestimmte Chinone auch in Kombination mit Aminosau- 
ren, Oligopeptiden, Anilinderivaten, Phenolderivaten und Benzoesaurederivaten hervorragend zum Farben von 
keratinhaltigen Fasem eignen, wobei Ausfarbungen von gelb, orange, braun, violettschwarz, blauschwarz bis zu 
tiefschwarz erhalten werden. 

Als keratinhaltige Fasem kommen dabei z. B. Wolle, Pcize» Felle und menschliche Haare in Betracht Die 
unten naher bezeichneten Farbemittel kSnnen prinzipiell aber auch zum Farben anderer Naturfasem, wie z. B. 
Baumwolle, Jute, Sisal, Leinen oder Seide, modifizierter Naturfasem, wie z. B. Regeneratcellulose, Nitro-, Alkyl- 
oder Hydroxyalkyl- oder Acetylcellulose und synthetischer Fasem, wie 2. B. Polyamid-, Polyacrylnitril,-, Polyure- 
than- und Polyesterfasem verwendet werden. 

Gegenstand der Erfindung sind Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen 
Haaren, enthaltend 

— ein Chinon der Formel I 



O 




— in der R^ R^ und R'* Wasserstoffatome, Halogenatome, Ci-C4-AlkyK Ci-C4-Alkoxy-. Hydroxy-, 
Nitro- Oder gegebenenfalls mit Ci— Q-AJkyI oder C2— C4-Hydroxyalkyl substituierte Aminogruppen dar- 
stellen, wobei aber mindestens einer der Reste R*, R^ R^ R^ fQr eine Hydroxygruppe oder ein Halogenatom 
steht, und R^ und R* gemeinsam auch ftir einen gegebenenfalls mit Halogcnatomen, Ci— C^-Alkyl-, Amino- 
oder Hydroxygruppen substituierten annellierten aromatischen Ring stehen kOnnen, 

— mindestens eine Aminosaure oder ein aus 2 bis 9 Aminosauren aufgebautes Oligopeptid 

— und einen wasserhaltigen Trager. 

Geeignete Chinone sind z. B. 2-Hydroxybenzochinon, 2-Hydroxy-5-chlor, 2,4-Dichlor-, 23.5-Trichlor-, 2-Hy- 
droxy-5-methyl-, 2,5-Dimethyl-3-hydroxy-, 23-, 2,5-Dihydroxy-, 2,3,5.6-Tetrahydroxy-, 2^-Dianilmo-3.6-dichlor-, 
2,5-Bis-{4-methoxyanilino)-3,6-dichlorbenzochinon, Chloranil, Chloranilsaure, Nitranilsaure, 2-Hydroxy-, 23-, 
2,5-Dihydroxy-, 23-Dichlor-l,4-naphthochinon sowie die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsaize der hydrox- 
ysubstituierten Verbindungen, 

Als Aminosauren kommen alle natQrlich vorkommenden und synthetischen Aminosauren in Frage, z. B. die 
durch Hydrolyse aus pflanzlichen oder tierischen Proteinen, z. B. KoUagen, Keratin, Casein, Elasdn, Sojaproteln, 
Weizengluten oder Mandelprotein zuganglichen Aminosauren. Dabei kdnnen sowohl sauer als auch alkalisch 
reagierende Aminosauren eingesetzt werden, z. B. Tyrosin. Histidin, Phenylalanin, DOPA, Arginin und Trypto- 
phan. Geeignete Oligopeptide sind alle aus nattlrlich vorkommenden und synthetischen Aminosauren aufgebau- 
ten Oligopeptide. Die Oligopeptide kdnnen dabei natQrlich vorkommende oder synthetische Oligopeptide, aber 
auch die in Polypeptid- oder Protemhydrolysaten enthaltenen Oligopeptide sein. sofem sie Ober eine far die 
Anwendung in den erfindungsgemaBen Farbemitteln ausreichende Wasseriaslichkeit verfagen. Als Beispiele 
sind z. B. Glutathion oder die in den Hydrolysaten von KoUagen, Keratin, Casein, Elastin, Sojaprotein, Weizen- 
gluten oder Mandelprotein enthaltenen Oligopeptide zu nennea 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand sind Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere mensch- 

2 
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lichen Haaren, enthaltend 

— ein Chinon der Formel I geraaB Anspruch 1, 

— mindestens ein Anilinderivat 

— undeinen wasserhaltigenTrager. 

Geeignete Anilinderivate sind die ein- und mehrfach durch niedere Ci-4-Alkyl-, Hydroxyalkyl-, Alkoxy-, 
Acyloxygruppen. Carboxyl-, Carboxylat-, Sulfo-, Sulfonat-, Amino- oder Aminoalkylgruppen substituierten Ani- 
linderivate. wobei Aminofunktionen durch niederes Ci-4-AlkyI. Hydroxyalkyl, Aminoaikyl oder Carboxyalkyl 
substituiert sein kdnnen, z. B. 2-, 3-, 4-AminophenoI, o-, m-, p-Phenylendiamin, 2^-Dianiinotoluol, -phenol, -anisol, 
-phenethol, 2-Chlor-p-phenyIendiamin, 4-Methylamino-. 3-. 4-Dimethylamino-, 3.4-MethyIendioxyanilin, 3-Ami- 
no-2,4-dichlor-, 4-Methylamino-, 2-Methyl-5-amino-. 3-Methyl-4-ainino-, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-, 
2-Methyl-5-ajnino-6-chlor-, 2-Methyl-5-amino-4-chIor-, 2-Methyl-5-amino-6-chlor-. 5-(2-Hydroxyethylami- 
no)-4-methoxy-2-methyl-, 4-Amino-2-aminomethyl-phenol, 1, 3- Dianiino-2,4-dimethoxy benzol, 2-, 3-, 4-Aniin- 
obenzoesaure, -phenylessigsaure, 2.3-, 2,4-, 2,5-, 3,4-, 3.5-Diaminobenzoesaure, 4-, 5-Aminosalicylsaure, 3-Amino- 
4-hydroxy-, 4-Amino-3-hydroxy-benzoesaure. 2-, 3-, 4-Aminobenzolsulfonsaure, 3-Amino-4-hydroxybenzolsul- 
fonsaure, l-Amino-8-hydroxy-3,6-naphthalindisuIfonsaure-dinatriumsalz, 1,3,5-, 1,2,4-Triaminobenzol, 1,2,4,5-Te- 
traaminobenzol-tetrahydrochlorid, 2,4,5-Triaminophenol-trihydrochlorid, Pentaaminobenzol-pentahydrochlo- 
rid, Hexamaminobenzol-hexahydrochlorid, 2,4,6-Triaminoresorcin-trihydrochiorid, 4,5-Diaminobrenzcatechin- 
sulfat, 4,6-Diaminopyrogallol-dihydrochlorid, 3,5-Diamino-4-hydroxybrenzcatechin-sulfat, 4,4'-Diamino-diphe- 
nylainin-sulfat,4,4'-Diamino-diphenyJamin-2-sulfonsaure, 1.8-Bis-{2,5-dianiinophenoxy)-3.6-dioxaoctan x 4 HCl, 
l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan x 4 HCl, N,N'-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin x 2 HCl, 2-(23-Di- 
aminophenyI)-ethanol x 2 HCl. 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand sind Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere mensch- 
lichen Haaren, enthaltend 

— ein Chinon der Forme! I gemaB Anspruch 1, 

— mindestens ein aliphatisches Amin 

— und einen wasserhaltigen Trager. 

Geeignete aliphatische Amine sind z. B. 2-AminoethanoI, 2-Methoxy-, 2-Ethoxyethylamin, 2-(2-Aminoet- 
hoxy)-ethanol, 2-, 3-Aminopropanol, 2,3-Dihydroxypropylamin,4-HydroxypropyIamin, 2-Aminopropan-1.3-diol, 
2-Amino-2-methylpropanol 2-Amino-2-methylpropan-i;3-diol 2-Araino-2-hydroxymethylpropan-U-diol. Te- 
trahydroxypentylamine, Pentahydroxyhexylamine (z. B. Glucamin), Diamine wie l^-Diaminoethan, 1,2-, 1,3-Di- 
aminopropan, 1 ,3-Diamino-2-propanol, 2-(2-Aminoethylamino)-ethyIamin, -ethanol, 3-(2-Aminoethylami- 
no)-propylamin, -propanoL 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand sind Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere menscn- 
lichen Haaren, enthaltend 

— ein Chinon der Formel I gemaB Anspruch 1, 

— mindestens ein Phenolderivat 

— und einen wasserhaltigen Trager. 

Geeignete Phenolderivate sind z. B. Resorcin, 2-, 4-Methylresorcin, Pyrogallol, 1,3,5-, 1,2,4-Trihydroxybenzo!, 
2,5-Dimethylresorcin, 1 3-. 1 .5-, 1 3-. 23-Dihydroxynaphthalin. 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand sind Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere mensch- 
lichen Haarea enthaltend 

— ein Chinon der Formel I gemaB Anspruch I, 

— mindestens ein Benzoesaurederivat 

— und einen wasserhaltigen Trager. 

Geeignete BenzoesSurederivate sind z. B. 2,4-. 3,5-Dihydroxy-. 2,4,6-, 3.4,5-Trihydroxybenzoesaure, 4-,5-Ami- 
nosalicyisaure. 

In alien erfindungsgemaflen Farbemitteln konnen auch mehrere verschiedene Chmone der Formel I gemem- 
sam zum Einsatz kommen. Besonders bevorzugt sind Tetrahydroxy-p-benzochinon, Chloranilsaure und Chlora- 

Die erfmdungsgemaBen Farbemittel ergeben bereits bei physiologisch vertragUchen Temperaturen von unter 
45* C intensive Farbungen. Sie eignen sich deshalb besonders zum Farben von menschlichen Haaren. Zur 
Anwendung auf dem menschlichen Haar konnen die erfmdungsgemaBen Farbemittel in einen wasserhaltigen 
kosmetischen Trager eingearbeitet werden. Geeignete wasserhaltige kosmetische Trager sind z. B, Cremes, 
Emulsionen. Gele oder auch tensidhaltige schaumende LSsungen wie z. B. Shampoos oder andere Zubereitun- 
gen.diefurdie Anwendung auf dem Haar geeignet sind. 

AuBerdem kann der Zusatz von Ldsungsvermittlem wie Ethylen-, U-Propylen-, 1,2-Propyien-. U-Butyien- 
giykol, Glycerin, Ethanol, tert Butanol, 2-Propanol oder Phenethol in Mengen von 2-50% nutzlich seia 

Der wasserhaltige kosmetische Trager enthalt ublicherweise Netz- und Emulgiermittel wie anionische, mcht- 
ionische oder ampholytische Tenside, z, B. Fettalkoholsulfate, Alkansulfonate, a-OlefinsuIfonate, Fettaikoholpo- 
lyglykolethersulfate, Alkylglycoside, Ethylenoxidanlagerungsprodukte an Fettalkohole, an Fettsauren, an Alkyl- 
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phenole. an Sorbitanfettsftureester, an Fettsaurepartialglyceride und Fettsaurealkanolamide; Verdickungsmittcl, 
Z.B. Fettalkohole, Fettsauren, Paraffinole, Fettsaureester und andere Fettkomponenten in emulgierter Form; 
wasserl6sliche polymere Verdickungsmittel wie natfirliche Gununen, z, B, Gummi arabicum, Karaya-Gummi, 
Guar-Gummi. Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen und Pektin. biosynthetische Gummen, z. B. Xanthan- 

5 Gummi und Dextrane, synthetische Gummen, z. B. Agar-Agar und Algin, Starke-Fraktionen und Derivate wie 
Amylose, Amylopektin und Dextrine, modifizierte Cellulosemolektile, z. B. Methylceliulose, Hydroxyalkylcellu- 
lose und Carboxymethyicellulose, Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide. z. B. Polyvinylal- 
kohol Oder Polyvinylpyrrolidone haarpfiegende Zusatze. wie z. B. wasserlOsliche kationische Polymere, anioni- 
sche Polymere, nichtionische Polymere, amphotere oder zwitterionische Polymere, Pantothensaure, Vitamine, 

10 Pflanzenextrakte oder Cholesterin, pH-Stellmittel, FComplexbildner und Parfumdie sowie Reduktionsmittel zur 
Stabilisierung der Inhaltsstoffe, z. B. Ascxtrbinsaure, schlieBlich kdnnen auch Farbstoffc zum Einfarben der 
kosmetischen Zubereitungen enthalten sein. 

Die Chinone der Formel I sowie die Aminosauren, Oligopeptide, Anilinderivate. aliphatischen Amine, Phenol- 
derivate bzw. Benzoesaurederivate sind dabei in einer Menge von jeweils 0^ bis 65, vorzugsweise 6 bis 20 mMol, 

15 jeweils bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthalten. 

Fttr das Farbeergebnis kann es vorteilhaft sein. den Farbemitteln Ammonium- oder Metallsaize zuzugeben. 
Geeignete Metallsaize sind z. B. die Carbonate, Halogenide, Sulfate. Nitrate, Acetate. Lactate. Glykolate, For- 
miate. Valeriate, Capronate, Tartrate, Citrate, Gluconate, Propionate. Phosphate, Sulfonate und Phosphonate 
des Kaliums, Natriums, Lithiums, Magnesiums, Calciums, Strontiums, Bariums, Mangans, Eisens, Kobalts, Kup- 

20 fers, Zinks, Lanthans; bevorzugt sind Lithiumbromid, Calciumbromid, Calciumgluconat, Strontiumchlorid, Stron- 
tiumnitrat, Aluminiumchlorid, Aluminiumlactat, Zinkchlorid, Zinksulfat, Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat. 
Lanihannitrat, Ammoniumcarbonai, -chlorid und -acetat, die im gegebenen Falle in einer Menge von 0^ bis 65. 
vorzugsweise 6 bis 20 mMol, bezogen auf 1 00 g des gesamten Farbemittels, enthalten sind. 
Der pH-Wert der gebrauchsfertigen Farbezubereitungen liegt zwischen 2 und 11, vorzugsweise zwischen 5 

25 und 9. 

Zum Haarefarben werden die erfindungsgemaBen Farbemittel in Form des wasserhaltigen, kosmetischen 
Tragers in einer Menge von 100 g auf das Haar aufgebracht, ca. 30 Minuten dort belassen und dann ausgespOlt 
Oder mit einem handelsUblichen Haarsphampoo ausgewaschen. 

Die beiden reaktiven Komponenten (Chinon der Formel I und Ammosaure, Oligopeptid, Anilinderivat 
30 aliphatisches Amin, Phenolderivat bzw. Benzoesaurederivat) kCnnen entweder gleichzeitig auf das Haar aufge- 
bracht werden oder aber auch nacheinander. wobei es keine Rolle spielt. welche der beiden Konaponenten zuerst 
aufgetragen wird; zwischen dem Auftragen der ersten und der zweiten Komponente k6nncn bis zu 30 Minuten 
Zeitabstand liegen. 

Die .beiden reaktiven komponenten kOnnen getrennt und zusammen entweder wasserfrei oder bereits in der 
35 fertigen Formulierung gelagert werden. Bei der getrennten Lagerung werden die reaktiven Komponenten erst 
unmittelbar vor der Anwendung miteinander innig vermischt Dabei ist bei der trockenen Lagerung eine 
defmierte Menge warmen(50— SO^Q Wassers hinzuzufOgen und eine homogene Mischung herzustellen, 

Beispiele 

40 

Herstellung einer Farbelosung 

Es wurde eine Aufschiammung von 10 mMol eines Chinons der Formel 1, 10 mMol der zweiten erfindungsge- 
maBen Komponente, 10 mMol Natriumacetat und ein Tropfen einer 20%igen Texapon-N25-L6sung in 100 ml 

45 Wasser bereitet. Die Aufschiammung wurde auf Siedetemperatur erhitzt und nach dem Abkiihlen fihriert, der 
pH-Wert wurde anschlieBend auf 6 eingestellt (Variante A), Nach einer anderen Zubereitungsmethode wurden 
die beiden Komponenten in je 50 ml Wasser getrennt aufgeschiammt und die Mischung zum Sieden erhitzt, auf 
Raumtemperatur abgekQhlt und erst jetzt vereinigt, filtriert und die Losung auf pH 6 eingestellt (Variante B) 
(siehe dazu die folgende Tabelle). - 

50 In diese Farbelosung wurden bei 30° C 30 Minuten lang zu 90% ergraute, nicht vorbchandelte Menschenhaare 
eingebracht. Die jeweUigen Farbetemperaturen, Farbedauem, Farbnuancen und Farbtiefen sind den Tabellen 1 
und 2 zu entnehmen. 
Die Farbtief e wurde dabei nach folgender Skala bewertet: 

55 - : keine oder eine sehr blasse Ausf arbung 

( -I- ): schwache Intensitat 

+ : mittlere Intensitat 

+(-!■): mittlere bis starke Intensitat 

-I- + : Starke Intensitat 
60 -H + ( -I- ): Starke bis sehr starke Intensitat 

-h -H- : sehr starke Intensitat 
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1. Mittel zum Farben keratinhaltiger Fasern, insbesondere menschlichen Haaren« enthaltend 
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— ein Chinon der Formel I 




(I) 

10 



— in der R', R^, R^ und Wasserstoffatome, Halogenatome, Ci -C4-Alkyl-. Ci-C4-Alkoxy-, Hy- ts 
droxy-, Nitro- oder gegebenenfalls mit Ci-C4-Alkyl oder C2-C4-HydroxyaIkyl substituierte Amino- 
gruppen darstellen, wobei aber mindestens einer der Reste R*. R^ R^ R* fur eine Hydroxygruppe oder 

ein Halogenatom steht, und R^ und R^ gemeinsam auch fQr einen gegebenenfalls mit Haiogenatomen, 
Ci— C4-Alky]-, Amino- oder Hydroxygruppen substituierten annellierten aromatischen Ring stehen 
konnen, 20 

— mindestens eine Aminosfiure oder ein aus 2 bis 9 Aminosauren aufgebautes Oligopeptid 

— und einen wasserhaltigen Trager. 

2. Mittel zum FUrben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren, enthaltend 

— ein Chinon der Formel I gemaB Ansprucii 1, 

— mindestens ein Anilinderivat 25 

— und einen wasserhaltigen Trager. 

3. Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, enthaltend 

— ein Chinon der Formel I gemaC Anspruch 1. 

— mindestens ein aliphatisches Amin 

— und einen wasserhaltigen Trager. 30 

4. Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren, enthaltend 

— ein Chinon der Formel I gemaB Anspruch 1, 

— mindestens ein Phenolderivat 

— und einen wasserhaltigen Trager. 

5. Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren, enthaltend 35 

— ein Chinon der Formel I gemUB Anspruch 1, 

— mindestens ein Benzoesaurederivat 

— und einen wasserhaltigen Trager. 

6. Mittel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daS ein Chinon der Formel I in einer Menge yon 03 bis 

65, vorzugsweise 6 bis 20 mMol. und mindestens eine Aminosaure oder ein aus 2 bis 9 Aminosauren 40 
aufgebautes Oligopeptid in einer Menge von 03 bis 65. vorzugsweise 6 bis 20 mMol, jeweils bezogen auf 
1 00 g des gesamten Farbemittels, enthalten sind. 

7. Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein Chinon der Formel I in einer Menge von 03 bis 
65, vorzugsweise 6 bis 20 mMol und mindestens ein Anilinderivat in einer Menge von 03 bis 65, vorzugswei- 
se 6 bis 20 mMol jeweils bezogen auf 100 g des gesamten Ffirbemittels. enthalten sind. 45 

8. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB ein Chinon der Formel I in einer Menge von 03 bis 
65, vorzugsweise 6 bis 20 mMol und mindestens ein aliphatisches Amin in einer Menge von 03 bis 65, 
vorzugsweise 6 bis 20 mMol jeweils bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthalten sind. 

9. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein Chinon der Formel I in einer Menge von 03 bis 

65, vorzugsweise 6 bis 20 mMol und mindestens ein Phenolderivat in einer Menge von 03 bis 65, vorzugs- 50 
weise 6 bis 20 mMol jeweils bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthalten sind. 

10. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB ein Chinon der Formel I in einer Menge von 0,3 bis 
65. vorzugsweise 6 bis 20 mMol und mindestens ein Benzoesaurederivat in einer Menge yon 03 bis 65. 
vorzugsweise 6 bis 20 mMol jeweils bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthalten sind. 
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(54) Composition based on quinone 
dyestuffs for use in hair dyeing and 
process for the preservation of 
quinone dyestuffs 

(57) Compositions, which are stable 
on storage, of certain benzoqulnone 
and naphthoquinone dyestuffs In an 
anhydrous solvent containing a non- 
ionic surface-active a^ent are used 
for the preparation of hair dyeing 
compositions. The compositions 
contain at least one quinone dyestuff 
of formula 




(II") 



in which the groups R, — Rg may be H, 
OH, CHg orOCHj in accordance with a 
specified substitution table. The - 
solvent may be a saturated alcohol, 
polyol, glycol ether, ester of an 
ethylene glycol monoalkyi ether, 
saturated fatty acid ester of a 
saturated alcohol or a mixture. 
Surface active agents may be added. 
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SPECIFICATION 

Composition based on quinone dyestuffs for use in hair dyeing and process for the preservation of 
quinone dyestuffs 

The present invention relates to a process making it possible to preserve quinone dyestuffs which 
5 are certain benzoquinones or naphthoquinones, to the compositions malting it possible to preserve 5 
these dyestuffs, and to the use of these compositions in the preparation of hair-dyeing compositions. 

2-Hydroxynapthoquinones and benzoquinones are dyestuffs which are in themselves known but 
most of them have not been used hitherto in hair dyeing. The use of such dyestuffs in hair dyeing has 
formed the subject of British Patent Applications Nos 82 341 78 and 82 341 79. 
1 0 2-Hydroxy-1 ,4-naphthoquinone, also called lawsone, which is one of the dyestuffs responsible for 1 0 
henna dyeing, has also been Icnown for a long time. 

The 2-hydroxynaphthoquinones mentioned In British Patent Application No 82 34179, 
correspond to the following formula; 




1 5 in which R, denotes hydrogen, hydroxy!, alkoxy, nitro, halogen, alkyi or acyl and Rj, R3, R^ and Rg ^ 5 

independently of one another denote hydrogen, hydroxyl, alkoxy, alkyI or acyl, at least one of the 
substituents R, to Rg being other than hydrogen. In this formula, and Rg cannot simultaneously 
denote hydroxyl if R,, R3 and R4 denote hydrogen. The alkoxy or alkyi groups preferably denote groups 
having 1 to 4 carbon atoms, and the acyl groups have from 2 to 4 carbon atoms. 

20 The benzoquinones disclosed in British Patent Application No 82 341 78 correspond to the 20 
formula: 




in which R, and R3 independently of one another denote hydrogen, hydroxyl, alkoxy or optionally 
hydroxylated alkyi and Rj and'R^ Independently of one another denote hydrogen, hydroxyl, alkoxy, alkyI 

25 having 1 to 3 carbon atoms or phenyl optionally substituted by OH, these compounds having at most 25 
two alkyi or alkoxy groups on the quinone nucleus. 

These compounds have good tinctorial strength on hair when they are used as direct dyestuffs. 
However, they present certain problems insofar as they are sparingly soluble, in particular in water, and 
insofar as they are also unstable in aqueous solution during storage. 

30 One way of overcoming this problem is to use them in powder form with other pulverulent 30 
products serving as carriers. On dilution, a colouring poultice can be obtained. 

This method of use, although very advantageous, nevertheless has the shortcoming that the 
dyestuff must be dissolved at the time of use, that is to say at the time when the powder is made into a 
paste with water. The tinctorial strength is therefore limited by the rate of solubilisation and the 

35 solubilisation limit of the abovementioned dyestuffs. 35 
We have discovered that, although these dyestuffs lose their tinctorial strength, on storage, In 
aqueous compositions normally used in hair dyeing, benzoquinones or naphthoquinones which contain 
at least one hydroxy or methoxy group but not more than two methoxy groups and not more than four 
hydroxy groups preserve this tinctorial strength in a surprising way during storage in anhydrous 

40 solvents. 

The present Invention accordingly provides solutions of certain quinone dyestuffs in an anhydrous 
solvent or mixture of anhydrous solvents as well as a process for the preservation of these dyestuffs in 
the anhydrous solvent or solvents. 



40 
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The solutions or compositions according to the invention are essentially characterised in that they 
contain at least one quinone dyestuff corresponding to the formulae: 




In which R,, Rg, R4, Rg, Re^ R7 and Rg have the meanings beiow: 



Compound 




R, 


R3 


R4 


R5 


Re 


R7 


Ra 


1 


H 


H 


H 


H 


H 


• OH 


— ' 


— 


2 . 


OH 


H 


H 


H 


H 


OH 


— 


— 


3 


H 


H 


H 


OH 


H 


OH 


— 


— 


4 


H 


H 


H 


H 


OCH3 


OH 


— 


— 


5 


OCH3 


H 


H 


H 


H 


OH 


— 


— 


6 


H 


OH 


H 


H 


H 


OH 


— 


— 


7 


H 


H 


OCH3 


H 


H 


OH 






8 


H 


OH 


H 


H 


H 


OCHg 






9 


CH3 


H 


H 


H 


H 


OH 






10 


H 


OCH3 


H 


H 


OCH3 


OH 






11 


OCH3 


OH 


H 


H 


H 


H 






12 


H 


H 


OH 


H 


H 


OH 






13 


H 


H 


H 


H 


OH 


OH 






14 


CH3 


H 


H 


H 


OH 


OH 






15 


H 


H 


OH 


OH 


H 


OH 






16 


OH 


OH 


H 


H 


OH 


OH 






17 














OH 


OCH3 


18 














OCH3 


OCH3 


19 














OH 


H 



In an anhydrous solvent or mixture of anhydrous solvents. In the presence of a non-ionic surface-active 
agent 

The term "anhydrous" is to be understood as meaning solvents or mixtures of solvents which do 
not contain more than 1% of water. These solvents are cosmetically acceptable and include, in 
5 particular, lower (e.g. of 1 to 6 carbon atoms) saturated monoaicohols such as ethanol and isopropanol, 5 
long-chain (e.g. of at least 7 carbon atoms) saturated monoaicohols such as cetyl alcohol, polyols such 
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as alkylene glycols, for example ethylene glycol, propylene glycol glycerol and diethylene glycol, glycol 
ethers such as mono-, di- and tri-ethylene glycol monoalkyi ethers, for example ethylene glycol 
monoethyl ether, ethylene glycol monobutyl ether and diethylene glycol monoethyl ether, esters such as 
ethylene glycol monomethyl ether acetate and ethylene glycol monoethyl ether acetate, and saturated 
5 fatty acid esters of saturated lower alcohols, such as isopropyl myristate or palmltate. The preferred 5 
compositions contain, in particular, ethanol, cetyl alcohol, propylene glycol, ethylene glycol monoethyl 
ether or ethylene glycol monobutyl ether. 

In a preferred embodiment of the invention the anhydrous medium consists of one or more of the 
abovementioned anhydrous solvents and of one or more anhydrous non-ionic surface-active agents so 
1 0 that the composition contains at least 1 5% of solvent(s) and at least 20% of surface-active agent(s). 1 0 

The non-ionic surface-active agents which can be used are chosen, in particular, from amongst 
polyoxyethyleneated fatty alcohols, polyoxyethyleneated alkylphenols or naphthols and polyglycerolated 
fatty alcohols. 

The dyestuffs used according to the invention are suitably present in these compositions, by 
1 5 themselves or in association, in amounts from 0.001 to B% by weight and preferably from 0.005 to 2% 15 
by weight, relative to the total weight of the anhydrous composition. 

The compositions according to the invention can contain an anhydrous alkaline or acidifying 
agent Examples of agents used for this purpose are citric acid, ascorbic acid, acetic acid, lactic acid and 
alkanolamines, preferably those which are completely substituted on the amine group, for example 
20 dimethylamlnoethanol. 20 

When an acidifying agent is used, the particularly preferred dyestuffs are dyestuffs 1 to 6 and 8 to 
1 9 in the above table, and in the case where an alkalising agent is used, the particularly preferred 
dyestuffs are dyestuffs 2 to 7 in the above table. 

Preferred embodiments of the invention therefore consist of these two types of composition, 
25 namely, on the one hand, compositions having an acid pH after dilution with water and containing 25 
dyestuffs 1 to 6 and 9 to 1 1 , and, on the other hand, compositions having an alkaline pH after dilution 
with water and containihg dyestuffs 2 to 8. 

Apart from the compounds described above, the anhydrous compositions according to the 
invention can contain numerous additives, the only condition being that they contain less than 1 % of 
30 water. ^ 30 

For this purpose, there may be mentioned, amongst the other additives, perfumes, sequestering 
agents, thickeners, hair-treating agents, antioxidants, vegetable or mineral oils, preservatives and 
organic salts. 

The compositions can also contain other dyestuffs Intended for use in hair dyeing and which are 
35 direct dyestuffs. It is possible, in particular, to make use of natural direction dyestuffs of low stability in 35 
aqueous solution. The following may be mentioned in particular amongst these types of dyestuffs: 
haematoxylin, which is the dyestuff present in logwood, brasilin, which is the dyestuff present in 
brazilwood, and also henna extract Examples which may be mentioned of other colouring extracts 
obtained from colouring plants are extracts of madder, wild camomile, curcuma and annatto. 
40 The direct dyestuffs, other than those con-esponding to the formulae {\') and (II'), which can be 40 
used according to the invention are In themselves well known; they include in particular, anthraquinone 
dyestuffs, azo dyestuffs, triaryl methane dyestuffs, azine dyestuffs and nitrobenzene derivatives such as 
nitrophenylenediamines, nitroaminophenols, dinitroaminophenols, nitroaminobenzenes and 
nitrodiphenylamines. It is preferred to use anthraquinone dyestuffs and in particular the 
45 hydroxyanthraquinones described in French Patent Application No. 82/03,294, (British Application No 45 
82 05761). 

The dyestuffs other than those of the formula (I') or (II') are suitably present in the anhydrous 
dyeing compositions according to the invention In amounts from 0,01 to 3% by weight, preferably from 
0.05 to 2% by weight relative to the total weight of the anhydrous composition 
50 The compositions according to the invention can be stored for long periods without there being 50 
any deterioration in the tinctorial strength of the dyestuffs corresponding to the formulae (V) and (11'). 

These compositions can be applied as such to the wet hair or can be diluted just before use. In the 
latter case, at the time of dyeing, the compositions according to the invention are diluted with an 
aqueous solution so that the ratio of the composition according to the invention to the aqueous solution 
55 is generally 0.25 : 1 to 2 : 1 by weight The aqueous solution can be pure water, but can also be in the 55 
form of an aqueous liquid of a greater or lesser degree of thickness, such as a carrier normally used in 
hair-dyeing compositions. In this case, the components of the cosmetic medium can be anhydrous or 
non-anhydrous, cosmetically acceptable ingredients normally used in this type of composition. 

The mixture produced in this way is applied to the hair for, say, 1 minute to 1 hour, preferably from 
60 5 minutes to 30 minutes. The hair is then rinsed, optionally shampooed and dried. 60 

The Examples which follow further illustrate the present invention. 
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EXAMPLE 1 

2-Hydroxy-3-methyl-5,6-climethyoxy-1,4-benzoquinone 0.5 g 

2,3-Dihydroxy-1 ,4-naphthoqumone 0.4 g 

2-Hydroxy-3-methoxy-1 ,4-naphthDquinone 0.3 g 

5 Anhydrous citric acid 1 g 

Anhydrous ethyl alcohol 28.5 g 

SINNOPAL NP 9 ^6.5 g 
SINN0PALNP4 ^'^'P- ^^0 g 

This liquid Is mixed with 1 .5 times its weight of cold water at the time of use. The gel obtained Is 
10 applied to light chestnut hair for 30 minutes. The hair is rinsed and dried and then possesses a purple- 
violet mahogany sheen. 

The preservation of the tinctorial strenght of the initial composition during storage is much better 
than that obtained on storing the final gel. 

EXAMPLE 2 

15 2-Hydroxy-1,4-naphthoquInone 0.6 g 

2-Hydroxy-8-methoxy-1 ,4-naphthoquInone 0.25 g 

Anhydrous citric acid 1 9 

Anhydrous ethyl alcohol 28.5 g 

SINNOPAL NP 9 26.5 g 

20 SINNOPAL NP 4 q-s.p. 100 g 

This composition can be applied directly to wet hair; it can also be mixed with 1 .5 times its weight 
of cold water at the time of use. The gel obtained is applied to light chestnut hair for 30 minutes. After 
the hair has been rinsed, it is dried. It then possesses an intense golden sheen. 

In the liquid composition, the dyestuffs keep much better on storage than in the final gel applied to 
25 the hair. 

EXAMPLE 3 

2,3-Dihydroxy-1,4-naphthoqulnone 0.5 g 

2,5-Dihydroxy-1,4-naphthoquinone 0.3 g 

8-Methoxy-2-hydroxy-1.4-naphthoquinone 0.1 5 g 

3Q Anhydrous citric acid 1 g 

Cetyl alcohol 24 g 

MERGITALCS16E 23 g 

EUTANOLG q.s.p. 100 g 

This cream Is mixed with an equal weight of warm water at the tinie of use. The creamy mixture 
35 obtained is applied to light chestnut hair. After an interval of 30 minutes, the hair Is rinsed and dried. It 35 
then possesses a beige coppery sheen. 

The three dyestuffs in the starting composition Iteep better in the latter than in the composition 
applied to the hair. 



20 



25 



30 
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EXAMPLE 4 

2-HYdroxy-3-methoxy-1,4-naphthoquinone 0.7 g 

2,5,8-TrihYdroxy-1 ,4-naphthoquinone 0.05 g 

N,N-DimethylamInoethanol 0.7 g 

5 Anhydrous ethyl alcohol 21.5 g 5 

SINN0PALNP9 31 g 

SINN0PALNP4 Q-s.p. 100 g 

This liquid Is diluted with 1 .5 times Its weight of cold water to give a gel, which is applied to deep 
blond hair for 10 minutes. The hair is rinsed and dried. It then possesses an auburn sheen. 
10 The dyestuffs keep much better in the liquid composition than in the final gel. 10 

EXAIS/IPLE5 

2,5-Dihydroxy-3-methyl-6-methoxy-1 ,4-naphthoquInone 0.7 g 

2,7-Dihydroxy-1,4-naphthoquinone 0.3 g 

Anhydrous citric acid 1 9 

15 Anhydrous ethyl alcohol 2B.5 g 15 

SINN0PALNP9 26.5 g 

SINN0PALNP4 Q-s-P- 100 g 

The above liquid Is treated with 1 .5 times its weight of water at the time of use. The gel obtained 
is applied to light chestnut hair for 30 minutes. The hair Is then rinsed and dried. A purple-violet 
20 colouration Is obtained. ..... r i. • 

The dyestuffs Iceep much better in the liquid composition than in the final gel applied to the hair. 

EXAMPLE 6 

2.3-Dihydroxy-1,4-naphthoquinone 0.8 g 

2-N-(^-Hydroxyethyl)-amino-5-hydroxynitrobenzene 0.1 5 g 

25 Haematoxylin 0.1 5 g 25 

N,N-Dlmethylaminoethanol 1 9 

Anhydrous ethyl alcohol 24 g 

SINN0PALNP9 28.5 g 

SINN0PALNP4 q.s.p. 100 g 

30 This liquid composition is mixed with 1 .5 times its weight of water at the time of use. The gel 30 
obtained is applied to deep chestnut hair 30 minutes, after which the hair is rinsed and dried. It then 
possesses a pearlescent ashen sheen. . . u « 

The tinctorial strength is preserved much better during storage of the liquid composition than it 

the final gel Is stored. 
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EXAMPLE 7 





2.5-Dihydroxy-3-methyI-6-methoxy-1 ,4-benzoquinon0 


1.1 g 






2-Hydroxy-3-methoxy-1,4-naphthoqulnone 


0.35 g 






3-Carboxy-1 ,2.4-trihydroxy-9,1 0-anthraquinone 


0.1 g 




5 


Anhydrous citric acid 


1 g 


5 




Cetyl alcohol 


24 g 






MERGITALCS15E 


23 g 





EUTANOLG q.s.p. 100 g 

This composition, which forms a cream, is diluted with its own weight of warm water at the time 
1 0 of use. The cream obtained Is applied to deep chestnut hair for 30 minutes. After rinsing and drying, the 1 0 
hair possesses a purple-violet sheen. 

The preservation of the dyestuffs on storage is much better in the initial anhydrous composition 
than in the final compositoin applied to the hair. 



EXAMPLE 8 

1 5 2-Hydroxy- 1 ,4-naphthoquinone 0.20 g 1 5 

2,5-Dihydroxy-1 ,4-naphthoquinone 0.1 5 g 

Sodium 2-hydroxy-9,1 0-anthraquinonone-3-sulphonate monohydrate 0.40 g 

Anhydrous citric acid 1. g 

Anhydrous ethyl alcohol 28.5 g 

20 SINN0PALNP9 26.5 g 20 
SINN0PALNP4 q.s.p. 100 g 

This composition is in the form of a liquid, which can be applied directly to wet hair or which Is 
mixed with 1.5 times its weight of cold water at the time of use. The gel obtained is applied to light 
chestnut hair. After an interval of 40 minutes, the hair is rinsed and dried. It is dyed with a coppery beige 
25 sheen. 25 

The storage stability of the dyestuffs is much better in the liquid composition than in the final gel. 

EXAMPLE 9 



2-Hydroxy-3-methoxy-1 ,4-naphthoquinone 0.7 g 

2-Hydroxy-1,4-naphthoqulnone 0.25 g 

30 Anhydrous citric acid 1 g 30 

Cetyl alcohol 24 g 

MERGITALCS 15E 23 g 

EUTANOLG qsp 100 g 

This cream is diluted with an equal weight of warm water at the time of use. The mixture obtained 
35 Is a cream, which is applied to chestnut hair for 30 minutes. After rinsing and drying, the hair possesses 35 
an Intense red coppery sheen. 

the dyestuffs have a much better stability in the starting composition than in the composition 
applied to the hair. 
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EXAMPLE 10 

2,3-Dihydroxy-1 ,4-naphthoqu!none 0.45 g 

2,5-DihycIroxy-1 ,4-naphthoquinone 0.35 g 

2,7-Dihydroxy*-1,4-naphthoquinone 0.1 g 

5 N,N-DimGthylaminoethanol 1 g 5 

' Anhydrous ethyl alcohol 24 g 

SINN0PALNP9 28.5 g 

SINN0PALNP4 q.s.p. 100 g 

This liquid is diluted with 1 .5 times its weight of water at the time of use. The gel obtained is 
1 0 applied to chestnut hair for 30 minutes. The hair is rinsed and then dried. It then possesses an ashen i o 
sheen. 

The dyestuffs are more stable on storage in the anhydrous liquid carrier than they would be in the 
gel which is applied to the hair. 

EXAMPLE 1 1 

1 5 The following composition is prepared: 1 5 

2,5-Dihydroxy-3-methyl benzoquinone 0.3 g 

2,5-Dihydroxy-T,4-naphthoquinone 0.2 g 

Anhydrous citric acid 1 g 

Anhydrous ethyl alcohol 28.5 g 

20 SINN0PALNP9 26.5 g 20 

SINN0PALNP4 qs.p. 100 g 

This composition Is In the form of a liquid which can be applied directly to wet hair or it can be 
mixed at the time of use with 1 .4 x its weight of cold water. The gel obtained Is applied to deep blond 
hair. After leaving It for 20 minutes, the hair is rinsed and dried. The hair is dyed with a mahogany 
25 sheen. 25 

EXAMPLE 12 
The following composition is prepared: 

2-methoxy-5-hydroxy-1 ,4-naphthoquinone 0.2 g 

2-hydroxy-8-methoxy-1 ,4-naphthoqulnone 0.3 g 

20 3-methoxy-5-hydroxy-1 ,4-naphthoquinone 0.05 g 30 

Anhydrous citrlcacid 0.8 g 

Anhydrous ethyl alcohol 25 g 

SINN0PALNP9 Q-s.p. 100 g 

This liquid composition is applied directly to moistened blond hair. 
35 After leaving It for 25 minutes, the hair is rinsed. It possesses a light golden sheen. 35 
If the diluted composition is stored the three quinone dyestuffs are degraded whereas they are not 
degraded In the anhydrous composition kept under the same conditions. 
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EXAMPLE 13 
The following composition is prepared: 

2-hydroxy-3-metiiyl-1,4-naphthoquinone 0.6 g 

2.5- dihydroxY-3-methyl-6-methoxy-l ,4-b8nzoquinone 0,07 g 

5 Anhydrous citric acid 1.2 g 6 

Anhydrous ethyl alcohol 30 g 
Hydroxypropyi cellulose sold under the name 

KLUCELG by HERCULES 0.8 g 

SINNOP AL NP 9 ^ s-P- 1 00 g 

10 This thickened liquid is applied for 30 minutes to previously moistened blond hair. \o 
After rinsing and drying, the hair possesses an ashen beige shade. 

The convervation of the dyestuff in the anhydrous composition is better than that of a similar 
aqueous composition. 

EXAMPLE 14 

1 5 The following composition Is prepared: 1 5 

2,8-Dihydroxy-1,4-naphthoquinone 0.5 g 

3-Methyl-2,8-dihydroxy-1,4-naphthoquinone 0.2 g 

2,6,7-trihydroxy-1 ,4-naphthoquinone 0.2 g 

Anhydrous citric acid 1 g 

20 Cetyl alcohol 24 g 20 

MergitalCSISE 23 g 

EutanolC q-s-P- 100 g 

This cream is diluted at the moment of use with an equal weight of warm water. A cream is 
obtained which is applied for 20 minutes to a pale chestnut head of hair which is then rinsed and dried. 
25 The hair now possesses a coppery sheen. _ 25 

The dyestuffs are kept better in the anhydrous crean than in the aqueous composition applied to 
the head. 

EXAMPLE 15 
The following composition is prepared: 

30 2-Hydroxy-5,8-dimethoxy-1,4-naphthoquinonB 0.05 g 30 

2.6- dihydroxy-1 ,4-naphthoquinone 0.4 g 
2,3.5,8-tetrahydroxv-1 ,4-naphthoquinone 0.3 g 
2-hydroxy-3-methyl-5,6-dimethoxy-1,4-benzoquInone 0.1 g 
Anhydrous citric acid ^ 9 

35 Purified ethylene glycol monoethy I ether 25 g 35 

SINN0PALNP9 q.s.p. 100 g 

This liquid Is applied for 25 minutes to a wetted pale chestnut head of hair. After rinsing and 
drying the hair possesses a coppery beige sheen. 

The dyestuffs of this composition are more stable on storage than a corresponding aqueous 
40 composition. 40 
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In the foregoing examples, the tradenames used correspond to the following products: 

SINNOPAL NP 9 Nonylphenol oxyethyleneated with 9 mols of ethylene oxide, sold by HENKEL 

SINNOPAL NP 4 Nonylphenol oxyethyleneated with 4 mols of ethylene oxide, sold by HENKEL 

MERGITAL CS 1 5 E Cetyl-stearyl alcohol containing 1 5 mols of ethylene oxide, sold by HENKEL 

5 EUTANOLG Octyldodecanol sold by HENKEL 

CLAIiVIS , . ^ ^ 

1 . A storage-steble composition which contains, In at least one anhydrous (as hereinbefore 
defined) solvent at least one quinone dyestuff of the formula 




10 in which R,, R^, R3, R4,R5, Rg, R7 and Rg have the meanings indicated below: 10 
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and an anhydrous non-ionic surface-active agent. 

2. A composition according to claim 1 In which the dyestuff is present in an amount from 0.001 to 
5% by weight, relative to the toal weight of the composition. 

3. A composition according to claim 1 or 2 in which the solvent is a saturated alcohol, polyol, 

5 glycol ether, ester of an ethylene glycol monoallcyl ether, saturated fatty acid ester of a saturated lower 5 
alcohol, or a mixture thereof. 

4. A composition according to any one of claims 1 to 3 which contains at least 1 5% of solvent (2) 
and at least 2096 of surface-active agent(s). 

5. A compositon according to any one of claims 1 to 4, in which the surface-active agent is a 

1 0 polyoxyethyleneated fatty alcohol, polyoxyethyleneated alkylphenyi or naphthol, or a polyglyce rotated 1 Q 
ifatty alcohol. 

6. A composition according to any one of claims 1 to 5, which also contains at least one other 
anhydrous additive which is a perfume, sequestering agent, thickener, hair-treating agent, antioxidant, 
mineral or vegetable oil, preservative or organic salt 

15 7. A composition according to any one of claims 1 to 6, which contains an acidifying agent such 1 5 
that, after dilution with water, the composition has an acid pH,and the dyestuff of the formula (I') or (II') 
is one in which R^, Rj, R3, R4, Rg. Re' R7 srid R3 have the following meanings: 
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8. A composition according to any one of claims 1 to 6, which contains an alkalising agent such 
20 that, after dilution with water, the composition has an alkaline pH, and the dyestuff of the formula (!') is 20 
one in which R,, R^, R3, R4, R5 and R^ denote the following: 
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R2 


R3 


R4 




Re 


OH 


H 


H 


H 


H 


OH 


H 


H 


H 


OH 


H 


OH 


H 


H 


H 


H 


OCH3 


OH 


OCH3 


H 


H 


H 


H 


OH 


H 


OH 


H 


H 


H 


OH 


H 


H 


OCH, 


H 


H 


OH 



9. A composition according to any one of claims 1 to 8, which contains another direct dyestuff, 

1 0. A composition according to dalm 1 substantially as described in any one of the Examples. 

1 1 . Process for the preservation of a dyestuff as defined in claim 1 , which comprises introducing 

5 into an anhydrous solvent and a non-Ionic surface-active agent a composition as claimed In any one of 5 
claims 1 to 10, 

1 2. A composition as defined in claim 1 whenever obtained by a process as claimed in claim 11. 

1 3. A process for dyeing the hair which comprises applying at least one composition as claimed in 
any one of claims 1 to 1 0 and 1 2 to the hair which has been wetted with water. 

10 14. Process for the preparation of a hair-dyeing composition intended for immediate application to 1 0 
the hair which comprises diluting a composition as claimed in any one of claims 1 to 1 0 and 1 2 with a 
cosmetically acceptable aqueous solution. 

15. Process according to claim 1 4 in which the weight ratio of the composition according to the 
aqueous solution Is from 0.25 : 1 to 2 : 1 . 
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••Precede de teinture mettant en oeuvre un compose a methylene 
actif specifique et un compose choisi parmi un aldehyde specifique, 
una cetone specifique, une quinone et un derive de la di-imino- 
isoindoline ou de la 3-amino-isoindolone^* 

La prdsente invention est relative h rmilisation pour la 
teinture des fibres k^ratiniques d'au moins un composd a methylene 
actif spdcifique et d'au moins un composd choisi parmi un aldSiyde, 
une cdtone, une quinone et un d^riv6 de la di-imino-isoindoline ou de 
5 la 3-amino-isoindolone, aux compositions tinctoriales comprenant 
Tassociation de ces composes, aux procdd^s de teinture mettant en 
oeuvre lesdits composes et a un dispositif k plusieurs compartiments 
renfermant ces composes. 

Pour la teintxire des fibres kdratiniq\ies, et en particulier des 

10 fibres ktfratiniques humaines telles que les cheveux, il est connu 
d'utiliser des colorants directs ou substances color^es conferant aux 
fibres une coloration temporaire ou semi-permanente, de faible 
puissance tinctoriale et qui s*61imine gdndralement aux lavages ou k la 
transpiration. Les gammes des nuances obtenues par ces procddds 

15 directs sont en g^ndral rdduites. II est dgalement connu d'utiliser des 
colorants d*oxydation (bases d'oxydation et coupleurs) qui sont des 
composes initialement incolores ou faiblement color^s, engendrant 
sous Taction d*un oxydant, des composes color^s par un processus de 
condensation oxydative. Les colorations d'oxydation sont, 

20 comparativement aux colorations directes, permanentes, puissantes, et 
rdsistantes aux agents extdrieurs (lumi^re, intemp^ries, lavages, 
transpiration et frottements). Ndanmoins, Tutilisation de Tagent 
oxydant peut alt€rer les fibres k^ratiniques et rend les procdd^s de 
mise en oeuvre des teintures oxydatives relativement complexes, 

25 La demanderesse vient de ddcouvrir un nouveau procdd^ de 
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teinture, ne mettant pas oeuvre un processus de ddveloppement des 
colorants par voie oxy dative, permettant d'obtenir une large gamme de 
nuances. 

Les composes utilises par la demanderesse sont de petites 
5 molecules qui peuvent facilement p^ndtrer dans la kdratine. La 
demanderesse a constat^, de fa9on surprenante, que ces composes 
peuvent ensuite se condenser en chromophores ou colorants, molecules 
plus volumineuses qui restent pidgdes au sein de la kdratine. 

La demanderesse a ainsi constat^ que les colorations 

10 obtenues sont rdsistantes aux shampooings et a la transpiration, stables 
h la lumiere, aux intemp^ries et aux agents chimiques. En quelque 
sorte, la demanderesse a d6coxivert un nouveau proc€dd de teinture 
pr^sentant les avantages de la teinture dite d'oxydation sans en 
presenter les inconvdnients, aucun agent oxydant n'dtant utilise, 

15 La prdsente invention a done pour objet I'utilisation pour la 

teinture des fibres kdratiniques d'un compost a methylene actif 
sp^cifique et d\\n compost choisi parmi un aldehyde spdcifique, une 
c^tone sp^cifique, une quinone et un derivd de la diimino-isoindoline 
ou de la 3-amino-isoindolone, 

20 Un autre objet de I'invention est relatif aux compositions de 

teintures comprenant ces composes. 

La presente invention a aussi pour objet un procdd^ de 
teinture des fibres k€ratiniqvies consistant a appliquer sur les fibres un 
composd a m^thyl^ne actif sp^cifique et un compost choisi parmi un 

25 ald^yde spdcifique, ime cdtone sp^cifique, une quinone et un d^riv^ 
de la di-imirioisoindoline ou de la 3-amino-isoindolone, soit 
simultan^ment, sous forme d*un mdlange extemporand, soit de fa9on 
successive. 

Un autre objet de Tinvention consiste aussi en un agent de 
30 teinture pour la mise en oeuvre du proc^d^ de Tinvention. 

D'autres objets de Tinvention apparaitront h la lumiere de la 
description. 

L'objet principal de la presente invention est done 
I'utilisation pour la teinture des fibres k^ratiniques, en particulier des 
35 fibres k^ratiniques humaines telles que les cheveux humains, d'au 
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moins un compose k methylene actif spdcifique et d'au moins un 
compost choisi parmi un aldehyde, une cdtone, une quinone, et un 
ddrivd de la diimino-isoindoline ou de la 3-amino-isoindolone 
permettant d'obtenir, par reaction sans agent oxydant une coloration 
5 desdites fibres k^ratiniques. 

Dans le cadre de la prdsente invention, un composd a 
methylene actif se d^finit comme un groupement methylene substitue 
par deux groupements ^ effet dlectro ou mdsomere attracteur. De tels 
composes sont notamment ddcrits dans Advanced Organic Chemistry 
10 JERRY MARCH, 4eme Edition Wiley Interscience pages 279, 741, 
795. 

Les composes a methylene actif de la pr^sente invention 
sont plus particulierement choisis parmi : 

15 1) les composes de formule (I) suivante: 




dans laquelle : 

Rl ddsigne un groupement -COR ou -COOR avec R d^signant un atome 
dliydrogene ou un groupement alkyle, 
25 ^^2 d^signe les groupements ddsign^s par Rj, un groupement nitrile, un 
groupement aryle ou aUcylaryle substimd ou non, ou un h^t^rocycle 
substitu€ ou non ; 

2) les composes de formule (11) suivante: 

30 

O O 




35 
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dans laquelle : 

R3 d^signe les groupements ddsign^s par R2 

d^signe un groupement alkyle substitu^ ou non, un groupement 
5 acdtyloxy, un groupement cycloalkyle, un groupement alkylaryle 
substitu^ ou non, un groupement aralkyle, un groupement aryle 
substitu^ ou non, un groupement aminoaryle substitud ou non, ou un 
hdtdrocycle substitu^ ou non ; 

10 3) les composes de formule (HI) suivante: 



O 



20 



AAAA " 



15 R5 R6 R5 

dans laquelle : 

d^signe les groupements designes par R^ 
R^ d^signe un groupement aryle ou aralkyle substitu6 ou non, un 
groupement aminoaryle substitud ou non, ou un h^ttfrocycle substitu^ 
ou non ; 

4) les derives de pyrazole (i) de formules (IV) et (V) 
suivantes : 

25 



30 



35 
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dans lesquelles : 

et Rg, identiques ou diffdrents, ddsignent les groupements d€sign6s 
15 par R4, 

Kg ddsigne \\n atome d'hydrogene ou un groupement alkyle substitxie 
ou non; 

et (ii) formds de deux cycles pyrazole de formule (IV) ou (V) relics 
par R7 ou Rg ; 

20 5) les derives d'acides barbituriqiies (i) de formule (VI) 

suivante : 



Rio 



25 




(VI) 



o 



dans laquelle : 

30 ^10 identiques ou diffdrents, ddsignent un groupement alkyle 

substitud ou non, un groupement alcenyle, un groupement cycloalkyle, 
un groupement alkylaryle ou un groupement aryle substitud ou non et 
(ii) les composes formds de deux cycles de formule (VI) relics par Rjq 
ouR,, ; 



35 
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6) Les ddrivds de pyridines de formule (VII) : 




dans laquelle : 

Rj2 designe un groupement alkyle substitud ou non, un groupement 
aryle substitud ou non ; 

Rj3 ddsigne un atome d'hydrogene, un groupenaent alkyle substirue ou 
non, un groupement aryle substitud ou non 

Rj4 ddsigne un atome dliydrogene, un groupement nitrile, un 
groupement alkyle substitu^ ou non, un groupement COOR, R 
designant un atome dliydrogene ou xin groupement alkyle substitud ou 
non. 

7) les ddrivds de formule (VIU) suivante : 




(VIII) 



dans laquelle : 

X ddsigne un atome d'oxygene, de soufre, d'azote ou un groupement 
NR\ R* designant un groupement alkyle, 

Rl5 ddsigne un atome dliydrogene, de chlore, de brome, un 
groupement hydroxy, nitro, alkyle, alcoxy, carboxamide, sulfonamide 
ou nitrile. 



8) les d^rivds de formules (IX) et (X) suivantes: 
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dans lesquelles : 

X d^signe un atome d'oxygene, de soufre, d'azote, ou x\n groupement 

NR*, R' d^signant un groupement aUcyle, 

Rjg designe les atomes et groupements d6sign6s par Rj^ ; 

9) les ddrivds de formule (XI) suivante : 




OH 



dans laquelle : 

Rl7 dtJsigne un atome dTiydrogene, un groupement hydroxy ou un 
groupement alkyle substitu^ ou non ou un groupement aryle ou 
alkylaryle substitud ou non. 

10) les d^rivds d'indandione de formule (XII) suivante: 




CXII) 



dans laquelle : 

Rjg ddsigne un atome dliydrog^ne, de chlore, de brome, un 
groupement nitro, alkyle, alkoxy, carboxamide, sulfonamide ou nitrile. 
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11) les d^riv^s de formule (XIII) suivante : 



5 




(xm) 



dans laquelle : 

Z ddsigne O ou NR avec R = H ou alkyle 

d^signe un atome de soufre, ou NR, R d^signant im atome 
dliydrogene ou un groupement alkyle ; 

Rjp d^signe un atome dliydrogene, un groupement alkyle, alcoxy, nitro 
ou nitrile ; 

15 

12) les ddrivds de dioxopyrazole de formule (XIV) suivante: 



20 




(XIV) 



25 

dans laquelle : 

R20 R2i» identiques ou diff^rents, designent un atome dliydrogene, 
30 un groupement alkyle, alcoxy, nitro ou nitrile. 

13) les ddriv^s de 5-oxoimidazole de formule (XV) suivante : 



35 
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(XV) 



dans laquelle : 

R22 designe un atome dTiydrogene ou un groupement alkyle 

R23 designe un atonne dTiydrogene, un groupement alkyle, alcoxy, nitre 

ou nitrile, 

14) les ddrivds de ddhydrobutyrolactone de fomnule (XVI) 

suivante: 




(XVI) 



dans laquelle : 

R24 designe un atome dTiydrogene, un groupement alkyle, alcoxy, nitro 
ou nitrile. 

15) Les composes de formule (XVII) suivante : 




(xvn) 



dans laquelle : 

Z forme un cycle aromatique 

V designe un atome d'oxygene ou un groupement ^ '^^E 

dans lequel A ou E ddsigne un substituant ayant une constante de 

Hammet comprise entre 0,4 et 2,0 ou des substituants dont la somme 
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des constantes de Hammet est comprise entre 0,4 et 2,0 
Y d^signe Co, O, S, NRj lorsque V est different d\in atome d'oxygene 
ou ddsigne CS, C = NR2, SO, SO2, avec Rj ou R2 d^signant \m atome 
d*hydrogene ou un radical alkyle ; 

et parmi les sels cosmdtiquement acceptables des composes d^finis ci- 
dessus. 

Us sont utilises en combinaison avec au moins 

un aldehyde correspondant h la formule (XVIII) suivante: 



10 



H 

R25 - c=o 



(XVIII) 



15 



dans laquelle : 

R25 d^signe un groupement de fomiule (XVIII A) suivante: 



(XVm A) 



20 




dans laquelle 

R25 et R27» identiques ou diffdrents, ddsignent un atome d'hydrog^ne, 
25 un groupement alkyle, mono ou polyhydroxyalkyle, 
alkylhydroxyalkyle, alcoxy, -CF3 ou -OCF3 , 

R25 et R27 peuvent ^galement former conjointement avec les atomes 
auxquels ils sont rattach^s un cycle aryle ou un h^t^rocyclique ^ 5 ou 
6 chainons, lesdits cycles pouvant etre substitu^s ou non; 
30 n d€signe un nombre entier de 0 2i 3, 

R28 designe les substituants d^signds par R^^, un groupement aryle, 
alkylaryle substitu€ ou non, un groupe h€t^rocyclique & 5 ou 6 
chainons substitu^ ou non, 

ou aux sels cosmdtiquement acceptables de ces composes; 

35 



• 
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une c^tone correspondant aux formules (XIX) ou (XX) 
suivantes: 

I? o o 

(XIX) p. \_/ (XX) 



^29 ^30 1^29 R30 



10 

dans lesquelles : 

R29 d^signe les substituants d^signds par R25 

R3Q ddsigne un groupement alkyle, mono ou polyhydroxyalkyle, 
hydroxyalkyle, un groupement aryle, alkylaryle, un hdterocyclique h 5 
15 ou 6 chainons substitud ou non, 

R29 et R3Q peuvent dgalement fomier conjointement avec les atomes 
auxquels ils sont rattachds un cycle aryle a 5 ou 6 chainons, ou un 
h^t^rocyclique comprenant des hdteroatomes tels que N ou S, ledit 
cycle pouvant lui-meme etre rattach€ h un cycle aryle ^ 5 ou 6 
20 chainons ou ^ un h6t6TOcyc]e comprenant des hdtdroatomes tels que N 
ou S, lesdits cycles pouvant etre substituds ou non, 
ou aux sels cosmdtiquement acceptables de ces composes, 

- une quinone et un ddrivd de la di-imino-isoindoline, ou de 
la 3-aniino-isomdolone permettant d*obtenir, par reaction sans agent 
25 oxydant, une coloration desdites fibres kdratiniques. 

Pamii les composes de formule (I), (II) et (HI) on peut 
notamment citer Tacide malonique et ses esters, Tacide acetoac^tique 
et ses ddriv^s. 

Les composes de formule (IV) peuvent notamment etre les 
30 suivants: pyrazolone (5), 3-m^thyl-pyrazolone(5), 1 -phenyl -3 -m^thyl- 
pyrazolone(5), l-(b-cyandthyl)-3-m6thyl-pyrazolone(5), l,-3dim^thyl- 
pyrazolone(5), l-(b-acetoxy£thyl)-3-methyl-pyra2olone(5), l-(o- 
chloroph6nyl)-3-m6thyl"pyra2olone(5), l-ph6nyl-3-carbom^thoxy- 
pyrazolone(5), l-(3-aniinoph^nyl-pyra2olone(5), l-(4-aniixioph^nyl)- 
35 pyrazolone(5), 3-m^thy I-pyra2olone(5)- 1 -carboxamide, 1 -phenyl- 
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pyrazolone(5)-3-carboxamide, amino-pyrazole, l-ph^nyl-5-amino- 
pyrazole, 1-benzy 1-5- amino-pyrazole, l-cyclohexyl-5-amino-pyrazole, 
1 -^thyl-3-m^thyl-5-amiiio-pyrazoIe, 1 -benzyl-3-phdnyl-5-amino- 

pyrazole, l-isopentyl-5-amiiio-pyrazole, l-furfuryl-5-amino-pyrazole, 
5 2-mdthyl-4H-pyrazolo(5)-[2,3-a]-ben2imidazole, [l-(3-thia- 
cyclopentyl)-3-mdthyl-pyrazolone(5)-S-dioxyde], 2-m^thyl-lH-3,3a, 
8-triaza-cyclopenta[a]indene. 

Les ddrivds d'acides barbituriques de foiTnule (VI) peuvent 
6tre choisis parmi les acides di-n-butyl-, di-iso-butyl-, di-N-amyl-, di- 
10 iso-amyl-, di-n-hexyl-, di-benzyl-, di-B-phdnyl6thyl-, di-cyclo-hexyl-, 
di-phdnyl-, di-p-tolyl-, di-p-mdthoxybenzyl-barbitxiriques ; les acides 
N-mdthyl-N-n-butyl-, N-methyl-N -benzyl-, N-m^thyl-N -13- 

phdnyl€thyl-, N-m^thyl-N'-Y-phdnylpropyl-, N-m^thyl-N -y- 

phdnylbutyl-, N-m^thyl-N'-a-isobutyl-Y-phenylpropyl-, N-mdthyl-N- 
15 cyclohdxyl-, N-mdthyl-N-phdnyl-, N-m^thyl-N'-p-tolyl-, N-mdthyl- 
N-norboraylm^thyl-barbimriques et les ddrivds N-dthyl et N-n-butyl 
correspondants. 

Les pyridines et pyridones de formule (VII), peuvent, par 
20 exemple, etre la 2,6-dihydroxy-3-cyano-4-m^thyl-p3'ridine, celles des 
families des cyanopyridones, aminonitropyridones et 

aminocyanopyridones et notamment : la N-mdthyl,-3-cyano-4-m^thyl- 
6-hydroxy-pyridone-2, la N-dthyl,-3-cyano-4-mdthyl-6-hydroxy- 
pyridone-2, la N-b-m^thoxy6thyl-3-cyano-4-m^thyl-6-hydroxy- 
25 pyridone- la 2,6-dihydroxy-3-cyano-4-m^thyl-pyridine, la N-b- 
hydroxy€thyl-3-cyano-4-m€thyl-6-hydroxy-pyridone-2, la N-butyl,-3- 
cyano-4-m6thyl-6-hydroxy-pyridone-2 et la N-phdnyl,-3-cyano-4- 
mdthyl-6-hydroxy-pyridone-2. 

30 Les ddriv^s de formule (VIII) peuvent notamment etre choisis 

pamii le 6-hydroxy-benzofurane-(2H)-one et le benzofiirane 2-(H)-one. 



35 



Les ddriv^s de formule (IX) peuvent, par exemple, €tre : 

- l,3-dihydro-indol-2-one 

- 3H-Ben2ofuran-2-one 
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- 1-Mdthyl- 1 ,3-dihydro-indol-2-one 

- 5-Mdthoxy-3H-benzofuran-2-one 

- 5-Nitro-l,3-dihydro-indol-2-one 

- 1 -Mdthyl-5-riitro- 1 ,3-dihy dro-indol-2-one 
5 - 6-M^thoxy-l,3-dihydro-indol-2-one 

- 5-Chloro- 1 ,3-dihy dro-indol-2-one 

- 5,6-Difluoro- 1 ,3-dihy dro-indol-2-one 

- 6-Hydroxy-5m6thoxy- 1 ,3-dihydro-indol-2-one 

- 5,6-Diindthoxy- 1 ,3-dihydro-indol"2-one 

10 - 6-Trifluoromdthyl-l,3-dihydro-indol-2-one. 

Les ddrivds de foimule (X) peuvent, par exemple, etre : 

- Imidazo[l,2-a]pyridin-2-one 

- 6-Bromo-iinidazo[l,2-a)]pyridin-2-one. 

Les ddrivds de formule (XI) sont pr^fdrentiellement choisis 
15 parmi les ddrivds pour lesquels Rj^ ddsigne un atome dliydrog^ne 
comme par exemple la 2,4-dihydroxyquinoldine. 

Les d^riv^s de formule (XII) correspondent notaixunent h 
ri,3-indanedione. 

Les ddrivds de formule (XIII) sont pr^fdrentiellement choisis 
20 parmi la rhodamine et la 4-imino-4,5-dih3'dro-thiazol-2-ylamine. 

Comme d^rivds de formule (XIV), on peut citer le 1,2- 
diphdnyldioxopyrazole. 

Les ddrivds de formule (XV) sont notamment choisis parmi : 

- 2-Phdnyl-3,5-dihydro-imidazol-4-one 

25 - 3-M^thyl-2-p-tolyl-3,5-dihydro-imidazol-4-one. 

Comme compost de formule (XVI), prdf^rd, on peut citer le 
ph^nyldihydrobutyrolactone. 

Comme composes de formule (XVII) pr^f£r^s on peut citer : 
l,l-dioxo-l,2-dihydro-l l,6-benzo[b]-thiophen-3-one, 2-(l,l-dioxo- 
30 l,2-dihydro-ll,6-benzo[b]-thiofen-3-ylid6ne)-malonitrile. 



35 
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La quinone peut rdpondre aux formxiles (XXI) et (XXII) 
suivantes: 



10 



(XXI) 



R 



^34 



'34 



(XXII) 



15 



20 



25 



30 



dans lesquelles : 

R31 d^signe un atome d'hydrogene, d'halogene, un groupement 
sulfonique ou alcoxy, 

R32, R33 et R34, identiques ou diff^rents d^signent un atome 
d'hydrogene, d'halogene, un groupement hydroxy, alkyle, mono ou 
polyhydroxyalkyle, alkylhydroxyalkyle, alkylsulfonyle, carboxyalkyle, 
aminoalkyle, alkylaminoalkyle, (di-hydroxy)alkylaminoalkyle, ou 
alkyle-NR'R" (avec R' et R" d^signant alkyle ou pouvant former 
ensemble avec I'atome d'azote auxquels ils sont rattach^s un cycle 
aryle ou un hdtdrocycle a 5 ou 6 chainons), un groupement aryle, un 
groupe amino pouvant etre substitu^ par un alkyle ou un 
hydroxyalkyle, 

R3J et R32, R3J et R33 ou R33 et R34 peuvent former conjointement avec 
les atomes auxquels ils sont rattach^s un cycle aryle ou un h^tdrocycle 
^ 5 ou 6 chainons, substitud ou non; 

ou aux sels cosmdtiquement acceptables de ces composes. 

Les d6riv6s de la di-imino-isoindoline ou de la 3-amino- 
isoindolone peuvent 6tre ceux coirespondant a la formule (XXHI) 
suivante: 



35 
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— .R36 (xxni) 



NHR35 



dans laquelle 

R33 et R35, identiques ou diffdrents, ddsignent un atome dTiydrog^ne, 
un groupement alkyle, mono ou polyhydroxyalkyle, 
alkylhydroxyalkyle, aminoalkyle, alkylaminoalkyle, (di- 

hydroxy)alkylaminoalkyle, ou nn groupement alkyle NR'R", avec R' et 
R" d^signant alkyle ou pouvant former conjointement avec Tatome 
d'azote auxquels ils sont rattach^s un cycle aryle ou un h^t^rocycle h 5 
ou 6 chainons, 

A d€signe un atome d'oxygene ou NH, 

X et Z fomient ensemble un cycle aryle ou un hdterocycle ^ 5 ou 6 
chainons, substitud ou non; 

ou aiix sels cosm^tiquement acceptables de ces composes. 

Parmi les composes pr^fdr^s de formule (XVIII), on pent 
notamment citer le benzaldehyde, les 2,3,4,monohydroxy- 
ben^alddhydes, les 2,3,4,monom(5thoxy-benzald6hydes, les 
2,3,4,monom€thyl-benzald^hydes, les (2,3), (2,4), (2,5), (2,6), (3,5)- 
dihydroxy benzaldcShydes, les (2,3), (2,4), (2,5), (2,6), (3,5)-dim6thoxy 
benzald^hydes, la vaniline, risovaniline, le syringaldtfJiyde, les ortho, 
iso, tdr^-phthald^hyde, les (2,3), (2,4), (2,5), (2,6), (3,5)-dimdthyl- 
benzaldt$hy des, le 4-isopropyl-benzaldt5hy de , 4-dimdthylamlno- 
benzald^yde, 4-dit5thylaminol-benzaldehyde, le pip^ronal, les (2,6), 
(3,5)-dim<£thyl-4-hydroxy-benzald^yde, les 2,3,4-mononitro- 
ben^alddhydes, le 2-hydroxy-3-mdthoxy-benzalddhyde, le 2-hydroxy- 
4-mdthoxy-benzald<5hyde, le 2-hydroxy-5-m(Jthoxy-benzald^yde, le 2- 
hydroxy-6-mt£thoxybenzald«3iyde, le 4-mdthylthio-benzaldcaiyde, les 
(2,3,4), (2,4,6), (3,4,5), (2,4,5)-trihydroxy-benzalddhydes, les 
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mdthyles 2, 3 et 4-formylben2oates, les 2,3,4-mono(2-hydroxyethoxy)- 
benzald^ydes, le 4-nitro-3-hydroxy-benzalddhyde, le 3-nitro-4- 
hydroxy-benzaldtfliyde, le 2-mtro-4-hydroxy-beii2ald6hyde, le 3-nitxo- 
2-hy dro xy-benzal d^y de, les 2,3 ,4-mon otrifl u oro-benzal ddhy des , le 
5 2,3-dihydroxy-4-m<£thoxy-ben2a]d^hyde, le 3,4-dihydroxy-5-m(5thoxy- 
benzaldcShyde, le 3,5 -diliydroxy-4-mdthoxy--benzald^hyde, le 3- 
m^thoxy-2-nitrobenzald6hyde, le 4-mtSthoxy-2-nitrobenzaldehyde, le 
2-mdthoxy-3-nitrobenzaldt5hyde, le 4-m^thoxy-3-nitrobejnLzald€hyde, 
les (2,3,4), (2,4,6), (3,4,5), (2,4,5)-trtmdthoxy-benzald^ydes, la 5- 
10 nitrovaniline, les (2,4), (2,6)-dinitrobenzald^ydes, le pentamdthyl- 
benzaldtShj'de, le 4-mdthylsulfonyl-benzaldehyde, les acides 2,3,4- 
monoformylph€noxyac€tiques, le 4-diethylam.ino-salicylalddhyde, le 
4(3-dim€thylaminopropoxy)-benzald^hyde, le 2,3-dihydrobenzo 
(b)furan-5-carboxald<£hyde, le 1 et le 2 naphthalddhyde, le 6 et 5 
15 carboxaldehyde- 1 ,4-beiizodioxane, les 2,4-moiiliydroxy-l- 

naphtalddhydes, le l-monhydroxy-2-naphtald£hyde, le 1(4- 
formylph^nyl)-imidazoIe, le 4-pyrrolidinol-benzald6hyde, les 2,4 
niononi<$tlioxy- 1-naphthald^hydes, le 2,3-dimt£fliyl-chroman-6- 
carboxaldehyde, le 2.3,6,7-t^5trahydro-lH,5H-pyrido(3,2,l-IJ) 

20 Qtiinoline-9-carbaldtfhyde, le 4 d.i.m6thylamino-l-naphthald^hyde, le 9- 
anthrald^hyde, le 3-nitro-4-pyrrolidino-benzald^hyde, le 3-iiitro-4- 
pipdridino-benzalddhyde, le 3-iiitro-4-morpholino-benzaldehyde, les 
pyridines 2,3,4-monocarboxald«5hydes, le 2,6-pyridino- 

dicarboxald^hyde, le 5-formyl-6-mdthyluracil, le pyridoxale, les 
25 quinol^Ynes - 2,3,4-monocarboxaId^ydes, le 8-hydroxy-quTnol^Yne-2- 
carboxalddhyde, les 2 et 3-furald^ydes, les 2 et 3- 
thienylcarboxalddhydes, les 2 et 3-imidazo-carboxaldehydes, le 2- 
pyrrplcarboxald^yde, le 5-nitro-2-furald^hyde, le 5-(dim^thylamino)- 
2-furald6hyde, les 2,5 et 2,3-thiophene-dicarboxaldaiydes, le pyrazol- 
30 3-carbalddhyde, le 5-nitro-2"thiophene"Carboxalddhyde, le 5-nitro-3- 
thiophenecarboxald^hyde, rindole-3-carboxalde£hyde, le N-methyl- 
indole-3-carboxald^iyde, le 2-m^thyl-indole-3-carboxald6hyde, les 
4,5,6,7-moiiomdthyl-indole-carboxald^yde et Tacide 5-formyl-2- 
furansulfonique. 

35 Les cdtones de formules (XIX) et (XX) peuvent €tre choisies 
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parmi la 2,3 indolinedione, la 2,3-butat)edione, la 2,3-pentanedione, la 
(2,3), (3,4)-hexanedione, la l-phdnyl-l,2-propanedione, le benzyl, le 
furil, le 2,2'-pyridil, le nitro-benzyl, Tanisil, le 3,3'- 
dim^thoxyben2yl,le 4,4'-bis(dim<5thylainino)ben2yl, la 

5 camphoroquinone, le cyclohexaxie-l,2-dioDe, I'isatine, la N-m^thyl- 
isatine, la 4,5,6,7-monomdthyl-isatine, la (4,5),(4,7),(5,7),(6,7)- 
dime! thy 1-isatine, la N-ethyl-isatine, la N-hydroxymtSthj'l-isatine, la 
5,6,7 monomt^Lhoxy-isatine, la 4,5,6,7 monochloro-isatine, la 4,5,6,7 
monobromo-isatrne, Ja N-isopropyl-isatine, la N-butyl-isatine, la N- 
10 propyl-isatine, la 5-nitro-isatine, Tacide S-siilfonique-isatine, la 2,4,5- 
trihydroxypyrimidine, Talloxane, la l,3-diinethyl-hexahydro-2,4,5,6- 
pyrimidinetetraone, la iiinhydrine, la chinisatme, le i,3-indenedione, 
Tacide squarique, Tacide crocotuqiie, la 3,4-dimdthoxy-3-cyclobLUene- 
1,2-dione, la 3,4-dthoxy-3-cyclobutene-l,2-dione, la 3,4-isopropoxy-3- 
15 cyclobutene- 1 ,2-dione, la 3,4-di-N-butoxy-3-cyclobut6iie- 1 ,2-dione, 
I'acide rhodizonique, Toxindole, la N-m6thyl-2-indolinone, la N- 
m^thyl-rLitro-2-indolinone, le 6-mdthoxyoxlndole, le 5,6- 
dim<£thoxyoxindole et les 5 et 6-monochlorooxmdole. 

Les quinones pr^ferdes de formiiles (XXI) et (XXII) sont, 
20 entre autres, la 1,4 naphtoqtimone, la spiBiilosime, ratromentine, 
raurentioglyocladine, la 2,5-dihydroxy-6-mdthylbenzoquinone, la 2- 
hydroxy-3-m<Sthyl-6-m<£thoxylbeiizoquinone, la 2,5-diliydroxy-3,6- 
diph^nylbenzoquinone, la 2,3-dim<Jthyl-5-h3'droxy 6-Tnt5thoxy- 
benzoquinone, la 2,5-dihydroxy 6-isopropyl-benzoqumone, la 

25 lawsone, la juglone, la fafioline, la naphtazarine, la naphtopurpurine, 
le lapachol, la plumbagine, la chloroplumbagine, la drosdrone, la 
shikonine, la 2-hydroxy-3-methyl-l,4-naphtoqumone, la 3,5- 
dihydroxy-l,4-naphtoquinone, la 2,5-dihydroxy- 1,4-naphtoquinone, la 
2-m^thox3'-5-hydroxy- 1 ,4-naphtoqiiinone, la 3-m^thoxy-5-hydroxy- 
30 1,4-naphtoquinone, la (l,4),(l,2)naphtoquinone, la 4,5-dim<£thoxy-l,2- 
benzoquinone, la phenanthrenequinone et I'acide 4- 
sulfonique( 1 ,2)naphtoquinone, 

Les d^riv^s de formule (XXni) sont notamment repr^sent^s 
par la 3-iniino-3H-isoindol-ylaniine, la 3-iinino-4-m^thyl-3H-isoindol- 
35 ylamine, la 3-iniino-4-terbutyl-3H-isoindol"l-ylamine, la 3-imino-7- 
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mtro-3H-isoindo]-l-ylamine, la 3-amino-l-imino-lH-isoindo]-4-ol, la 
3-imiiio-7-isopropoxy-3H-isomdol- 1 -ylamine, la 3-iniino-7-(2,2,2- 
trifluorodthoxy)-3H-isoindol-l-ylamine, la 3-imino-7-t5thoxy-3H- 
isoixidol- 1 -ylamine, la 3-iimno-7-butoxy-3H-isoindol- 1 -ylamine, 
5 I'acide 3-amino-l-imino-lH-isoindole-4-snlfonique, la 3-imino-7- 
chloro-3H-isoindol- 1 -ylamine, la 3-imino-5-m^ thyl-3H-isolndol- 1 - 
yiamine, la 3-iniino-5-tSthyl-3H-isoindol-l -ylamine, la 3-imino-5- 
terbutyl-3H-isoindol-l-ylamine, la 3-imino-5-amino-3H-isoindol-l- 
ylamine, la N-(l -amino-3-imino-3H-isoindol-5-yl)-acdtamide, la 3- 
10 imino-5-nitro-3H-isoindol- 1 -ylamine, la 3-imino-5-fluoro-3H- 
isoindol-l-ylannine, la 3-imino-5-chloro-3H-isoindol-l -ylamine, la 3- 
imino-5-methylsulfanyl-3H-isoindol- 1 -ylamine, la 3-imino-5-mdthoxy- 
3H-isoindo]-l -ylamine, la 3-imino-5-^rtioxy-3H-isoindo]-l -ylamine, la 
3-imino-5-propoxy-3H-isoindol-l -ylamine, la 3-imino-5-isopropoxy- 
15 3H-isoindol-l -ylamine, la 3-imino-5-butoxy-3H-isoindol-l-ylamine, la 
3-incuno-5-isobutoxy-3H-isoindol-l-ylaniine, la 3-imino-5-terbutoxy- 
3H-isoindol-l-ylani.ine, la 3-imino-5-(2,2,2-trifluoromdthyl)-3H- 
isoindol-1 -ylamine, la 3-imino-5-(2,2,2-trifluoro6thoxy)-3H-isoindol- 
1-ylamine, la 3-imino-5-methanesulfonyl-3H-isoindol-l-ylamine, la 3- 
20 imino-5,6-dimt5thyl-3H-isoindol-l-ylamine, la 3-imino-5,6-di6rhyl-3H- 
isoindol-l-ylamine, la 3-imino-5,6-dim^thoxy-3H-isoindol-l -ylamine, 
la 3-imino-5,6-didthoxy-3H-isoindol-l -ylamine, la 3-imino-5,6- 
dibutoxy-3H-isoindol-l -ylamine, la 3-imino-5,6-bis-trifluorom^thyl- 
3H-isoindol-l-ylamine, la 3-imino-5,6-dich]oro-3H-isoindol-l- 
25 ylamine, la 5,6-bis-dthoxymdthyl-3-imino-3H-isotndol- 1 -ylamine, la 
3-amino-l-imino-lH-isoindol-4,7-diol, la 4,7-dichloro-3-imino-3H- 
isoindol-l-ylamine, la 4,5,7-tricliloro-3-imino-N6,N6-dim^thyl-3H- 
isoindol-l,6-diamine, la 4,5,6,7-tetrachloro-3-imino-3H-isoindol-l- 
ylamine, la 4,5,6,7-tdtrafluoro-3-imino-3H-isoindol-l-ylamine, la 3- 
30 butylimino-3H-isoindol- 1 -ylamine, la 2-(3-amino-isoindol- 1 - 

ylideneamino)-^thanol, la 3-(3-amino-isoindol-l-ylideneamino)-3- 
mdthyl-pentane- 1 ,5-diol, la N-(3-amino-isoindol- 1 -ylid&ne)-guanidine, 
la 7-imino-7H-pyrTolo[3,4-bJp3'ridin-5-ylamine, la 7-imitio-7H- 
pyrrolo[3,4-b]pyrazin-5-ylamine, la 7-imino-2,3-dimtSthyl-7H- 
35 pyiTolo[3,4-b]pyrazin-5-ylamine, la 7-imino-7H-[l,4]dithiino[2,3-c] 
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pyrrol-5-ylamine, la 7-ixnino-2,3-di.m^thyl-7H-1 1 ,4]dithiino[2,3-c] 

pyrrol-5-ylamine, la 7-imino-2,3-dihydro-7H-[l,4]ditliiiao[2,3- 

c]pyrrol-5-ylamine, la 7-irriino-2-m^thyl-2,3-dihydro-7H-[l ,4]dithiino 
[2,3-c]pyrrol-5-ylamine, la 3-arriino-isoindol-l-one, la 3-amiiio-7- 
5 m6thyl-isolndol-l-one, la 3-arnino-7-hydroxym^thyl-lsoindol-l-oiie, la 
3"amino-7-cliloro-isoindol-l-one, la 3-amino-4-chloro-isoindol-l-oiie, 
Tacide 3-amino- 1 -oxo-lH-isoindole-4-sulfonique, la 3-amino-4-nitro- 
isoindol-l-one, la 3-amino-6-nitro-isoindol-l"Orie, la 3-ainino-6- 
m^thyl-isoindol-l-one, la 3-amino-6-chloro-isoindol-l-one, la 3- 

10 amino-6-bromo-isoindol- 1-one, la 3-amino-6-methylsulfanyl-lsoindol- 
1-one, la 3-amino-6-mc£thoxy-isoiiidol-l-one, la 3-amino-5-chloro- 
isoindol-l-one, la 3-amiiio-5-fliioro-isoindol-l-one, la 3-amino-5- 
mdthoxy-isoindol- 1-one, la 3"amiiio-5-mtro-isoiridol-l -one. Tester 
<$thyliqiie de I'acide 3-amino- 1 -ox o-lH-isoindole-5-carboxylique, la 3- 

15 amino-5,6-dichloro-isoindol-l-one, la 3 -amino-5, 6- dibromo-isoind oi- 
l-one, la 3-airLino-4,7-dichloro-isoindol-l-one, la 3-amino-4,5,7- 
trichloro-isoindol-l-one, la 3-amino-4,5,6,7-tdtrachloro-isoindol-l- 
one, la 3-aiTiino-4,5,7-trichloro-6-nidthylsulfanyl-isoindol-l-one, la 3- 
ainino-4,5,6,7-tetrabromo-isoindol-l-one, la 3-amino-4,5,6,7- 

20 t€trafluoro-isomdol-l-one, la 3-Tn€thy]amino-isoindol-l-one, la 3- 
dthylamino-isoindol- 1 -one, la 3-propylam.ino-isoindol-l-one, la 3- 
dimethylarnino-isoindol-l-one, la 7-dthylamino-pyrrolo[3,4-b]pyridin- 
5-one, la 7-amino-pyn'olo[3,4-b]pyridin-5-one, la 3-amino- 
pyiTolo[3,4-c]pyridin-5-one, la 3-amino-6-in(5thyl-pyrrolo[3,4- 

25 clpyridin-1-one, la 5-ammo-pyrrolo[3,4-b]pyridin-7-one, la 7-amino- 
pyrrolo[3,4-b]pyrazin-5-one, la 7-aiTiiDo-2-nidthyl-pyrrolo[3,4- 
b]pyrazin-5-one, la 7-amino-2,3-dim^thyl-pyrrolo[3,4-b]pyrazin-5- 
one, la 7-amino-2,3-dihydro-[l,4]dithimo[2,3-c]pynol-5-one, la 3- 
iniino-2-m^thyl-2,3-dihydro-isoindol-l -one, la 3-imixio-2-6thyl-2,3- 

30 dihydro-isoindol- 1 -one, la 3-immo-2-propyl-2,3-dihydro-isoijQdol- 1 - 
one, la 2-hydroxymdthyl-3-inimo-2,3-dihydro-isoindol-l-one, la 2-(2- 
hydroxy€thyl)-3-imino-2,3-dihydro-isoindol-l-one, Tacide 2-(l-imino- 
3-oxo-l,3-dihydi'o-isoindol-2-yl)-dthane siilfonlque, Tacide 3-(l- 
iniino-3-oxo- 1 ,3-dihydro-isoindol-2-yl)-propionique, la 2-(3- 

35 hydroxypropyl)-3-iniino-2,3-dihydro-isomdol-l-one et la 5-inriino-6- 
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mdthyl-5,6-dihydro-pyrrolo[3,4-b]pyridin-7-one. 

Dans le cadre de la pr^sente iBvention: 

Les atomes dTialogene ddsignent pr^f^rentiellement tin atome 
de fluor, de chlore, de bromure ou d'iode, 
5 Les radicaux alkyle, monohydroxyalkyle, 

polyhydroxyalkyles, alkylhydroxyalkyle, alkylesulfonyle, 

carboxyalkyle, aminoalkyle, alkylamiBoalkyle, dihydroxyaminoalkyle 
peuvent etre lin^aires ou ramifids, 

Les groupements alkyle d^signent notamment les 
10 groupements de 1 ^ 20 atomes de carbone, comme par exemple, les 
groupements m6thyle, ethyle, propyle, isopropyle, n-propyle, butyle, 
n-butyle, tert-butyle, pentyle, n-pentyle, isopentyle, n-hexyle, 
isohexyle, heptyle, octyle, nonyle, decyle, imdecyle, dodecyle et 
pentadecyle. Prdfdrentiellement, les groupements alkyle ddsignent un 
15 groupement de 1 ^ 6 atomes de carbone; 

ces groupements alkyle peuvent Stre substitu^s; par exemple, par un 
atome d*halog^ne, un radical cyano ou hydroxy, et peuvent ainsi 
reprdsenter les radicaux trifluoromdthyle, 5-chloropropyle, P- 
cyanodthyle ou P-hydroxy^thyle. 
20 Pamii les groupements monohydroxyalkyle, on peut 

notanrunent citer les groupements hydroxym^thyle, hydroxy<fthyle, 
hydroxy propyle et hydroxy butyle. 

Pamii les radicaux polyhydroxyalkyle, on peut par exemple 
citer les radicaux dihydroxydthyle, dihydroxypropyle, 
25 trihydroxypropyle et dihydroxybutyle. 

Les groupements alcoxy ddsignent un groupement -O-R, 
R repr^sentant un groupement alkyle tel que d^fini ci-dessus. 

Les groupements alc^nyles design ent un radical monovalent 
correspondant aux carbones ^thyldniques, tels que, par exemple, alkyle 
30 ou 3,3dim^thylallyle. 

Les groupements acdtyloxy d^signent un groupement -O-CO- 
R, R reprdsentant un groupement alkyle tel que ddfini ci-dessus. 

Parmd les radicaux cycloalkyle, on peut notamment citer le 
cyclohexyle et le cyclopentyle. 
35 Parmi les radicaux aryle, qui peuvent 6tre mono ou 
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polycycliques, on peut notamment citer les groupements phdnyle on 
naphtyle. 

Parmi les h^tdrocycles, qui peuvent etre mono ou 
polycycliques et contenant un ou plusieurs h^tdroatomes, on peut citer 
5 les cycles thiophene, pyrrole, imidazole, pyrazole, triazole, thiazole, 
furane, benzofiirane, benzimidazole, benzothiazole, pyridyle, 
benzoxazole, quinolyle, quinazoyle, quinoxalyle ou naphtyle. 

Pamii les radicaux alkylaryle, on peut notamment citer le 
groupement benzyle, phdn^thyle ou naphthylm^thyle. 
10 Les groupements aminoaryle d^signent les groupements NHR, 

R reprdsentant un radical aryle. 

Dans le cadre de la prdsente invention, les radicaux 
cycloakyles, aryle et les hdtdrocycles peuvent etre substitues ou 
polysubstitu^s par exemple par un halogene, par un alkyle en C1-C4, 
15 un alkoxy en C1-C4, un groupe nitro, un groupe hydroxy, un groupe 
carboxylique, un groupe acdtyloxy en C2-C4, un groupe carboxamide, 
un groupe sulfonamide, sulfonique, nitrile, -CF3, en -OCF3, ou par un 
radical cycloalkyle ou aryle pouvant etre etre substitu^ par un alkyle 
en Ci-C^. 

20 Dans le cadre de la prdsente invention, les formules (I) ^ 

(XXIII) ne sont pas limit€es a celles sp^cifiquement ddcrites mais 
comprennent aussi leurs formes tautomeres quand elles existent. 

Au sens de la prdsente invention, les sels cosmdtiquement 
acceptables des composes prdcit^s peuvent Stre des chlorhydrates, des 

25 sulfates, des bromhydrates ou des tartrates, 

Les compositions de teinture des fibres kdratiniques, en 
particulier des fibres k^ratiniques humaines telles que les cheveux, 
conformes h la pr^sente invention sont essentiellement caractdrisdes 
par le fait qu'elles comprennent au moins un compost k methylene 

30 actif tel que d^fini ci-dessus et au moins un composd choisi parmi un 
aldh^iyde de fomiule (XVni), une c^tone de formule (XDC) ou (XX), 
une quinone et un d^rivd de la di-imino-isoindoline ou de la 3-amino- 
isoindolone tel que d€fini ci-dessus, dans un milieu approprid pour la 
teinture. 

35 Pr^fdrentiellement, le composd a methylene actif de ces 
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compositions est choisi parmi le benzofuran(2H)one, le 
benzoylacdtonitrile, le 5-amino-2H-pyrazol-3-ol et le 4-imino-4,5- 
dihydro-thiazol-2-ylamine. 

Dans une forme de realisation pr^f^rde de Tinvention, le 
5 compost choisi parmi un aldehyde de formule (XVni), une c^tone de 
formule (XIX) ou (XX), une quinone et un d6riv6 de la di-imino- 
isoindoline ou de la 3-amino-isoindolone est choisi parmi la 
naphtoquinone, I'isatine, la N-methylisatine, la 3-imino-3H-isoindol-l- 
ylamine, la 4-dim€thylaminobenzald^yde et la 4- 
10 dim^thylaminonaphtald^yde. 

Le compost h methylene actif peut fitre present dans une 
concentration allant de 0,01 a 10 et prdfdrentiellement de 0,05 k 
5 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Le compose choisi parmi un aldehyde de formule (XVUI), 
15 une cetone de formule (XIX) ou (XX), une quinone et un derive de la 
di-imino-isoindoline ou de la 3-amino-isoindolone peut etre present 
dans une concentration allant de 0,01 h 10 % et pref^rentiellement de 
0,05 h 5 % on poids par rapport au poids total de la composition. 

Le milieu approprid pour la teinture est de preference un 
20 milieu aqueux constitue par de Teau et/ou des solvants organiques 
acceptables sur le plan cosmetique, et plus particulierement, des 
alcools tels que Talcool ethylique, Talcool isopropylique, Talcool 
benzylique, et Talcool phenyiethylique, ou des glycols ou ethers de 
glycol tels que, par exemple, rethyleneglycol et ses ethers 
25 monomethylique, monoethylique et monobutylique, le propyleneglycol 
ou ses ethers tels que, par exemple, le monomethyiether de 
propyleneglycol, le butyleneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les 
alkyiethers de diethyleneglycol comme par exemple, le monoethyiether 
ou le monobutyiether du diethyleneglycol, dans des concentrations 
30 comprises entre environ 0,5 et 20% et, de preference, entre environ 2 
et 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

On peut egalement aj outer h la composition selon Tinvention 
des amides gras tels que les mono- et di-ethanolamides des acides 
derives du coprah, de Tacide laurique ou de I'acide oieique, h des 
35 concentrations comprises entre environ 0,05 et 10% en poids. 
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On peut encore ajouter a la composition selon Tinvention des 
agents tensio-actifs bien connus de T^tat de la technique et de type 
anionique, cationique, non-ionique, amphotere, zwittdrionique ou leurs 
melanges, de pr^fdrence en une proportion comprise entre environ 0,1 
5 et 50% en poids et avantageusement entre environ 1 et 20% en poids 
par rapport au poids total de la composition. 

On peut dgalement utiliser des agents dpaississants dans une 
proportion allant d'environ 0,2 h 20%. 

Ladite composition tinctoriale peut contenir en outre divers 

10 adjuvants usuels tels que des agents anti-oxydants, des parfums, des 
agents sdquestrants, des agents dispersants, des agents de 
conditionnement du cheveu, des agents conservateurs, des agents 
opacifiants, ainsi que tout autre adjuvant utilise habituellement en 
teinture des matieres kdratiniques. 

15 Bien entendu, rhomme de Tart veillera k choisir le ou les 

dventuels composes compldmentaires mentionnds ci-avant, de mani&re 
telle que les propridt^s avantageiises attach^es intrins^quement k la 
composition tinctoriale selon Tinvention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alt^r^es par la ou les adjonctions envisagdes. 

20 La composition tinctoriale selon Tinvention peut Stre 

formulae k pH acide, neutre ou alcalin, le pH pouvant varier par 
exemple de 2 ^ 1 1 et de preference de 5 ^ 10, et pouvant etre ajustd au 
moyen d'agents d'alcalinisation ou d'agents d'acidification ou de 
tampons ant^rieurement bien connus. 

25 Conrmie agents alcalinisants, on peut citer rammoniaqvie, les 

carbonates alcalins, les alcanolamines, par exemple les mono- di- et 
tri- ^thanolamines et leurs ddrivds, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium, et les composes de formule : 



30 



Ra Rc 

^N-R-N^ 
Rb^ Rd 



35 



dans laquelle, R est un reste propylene €ventuellement substitu^ par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; Ra, Rb, Rc et 
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Rd, simultan^ment ou md^pendamment Tun de Tautre repr^sentent un 
atome d'hydrogfene, un radical alkyle en C^-C^ ou hydroxyalkyle en 

C1-C4. 

Les agents acidifiants sont classiquement des acides mindraux 
5 ou organiques conrme par exemple les acides chlorhydriques, tartrique, 
citrique et phosphorique. 

Parmi les tampons, on peut citer par exemple, le phosphate 
diacide de potassium/hydroxyde de sodium. 

La composition appliqu^e sur les cheveux peut se pr(£senter 
10 sous des formes diverses, telles que sous forme de liquide, de crfeme, 
de gel ou sous toute autre forme appropride pour realiser une teinmre 
des fibres k^ratiniques. En particulier, elle peut etre conditionn^e sous 
pression en flacon adrosol en presence d'un agent proptilseur et former 
une mousse. 

15 Conform€ment h la pr^sente invention, le procddd de teinture 

des fibres kdratiniques, en particulier des fibres k^ratiniqiies humaines 
telles que les cheveux, est essentiellement caract€ris6 par le fait que 
Ton applique sur lesdites fibres un composant (A) constitud d'une 
composition renfermant dans un milieu appropri^ pour la teinture, au 

20 moins \in compost a methylene actif tel q\ie ddfini ci-dessus, et un 
composant (B) constitu^ d'une composition con tenant dans un milieu 
approprid pour la teinture, au moins un compost choisi parmi un 
aldehyde de formule (XVIII), une cdtone de formule (XIX) ou (XX), 
une quinone et un ddrivd de la di-imino-isoindoline ou de la 3-amino- 

25 isoindolone tel que, par exemple, un de ceiix d^finis ci-dessus, de 
fagon permettre le d^veloppement d'une teinture sur lesdites fibres 
kdratiniques. 

Dans une forme de realisation pr^fer^e du proc^d^ de 
rinvention, les composants (A) et (B) sont m^lang^s juste avant 
30 emploi, puis la composition rdsultante est imm^diatement appliqude 
sur les fibres kdratiniques, et laissfe agir pendant 1 ^ 60 minutes et 
prdf^rentiellement de 1 ^ 30 minutes ; les fibres kdratiniques 6tant 
ensuite rincdes, lavdes au shampooing, rinc^es h nouveau, puis 
s^chdes- 

35 Un autre proc^d^ de la prdsente invention consiste 
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essentiellement h appliquer sur les fibres k^ratiniques le composant 

(A) , suivi ou pr6c6d6 de Tapplication sur lesdites fibres du composant 

(B) , a laisser agir chaque composant pendant 1 ^ 60 minutes et 
prdfdrentiellement de 1 ^ 30 minutes, h procdder dventuellement au 

5 rin9age k Teau entre chaque application; les fibres kdratiniques dtant 
ensuite rinc^es, lav^es au shampooing, rinc^es h nouveau, puis 
sdchdes. 

Un objet de Tinvention est aussi constitu^ par un agent de 
teinture pour les fibres kdratiniques, en particulier des cheveux 
10 humains, caractdris6 par le fait qu*il est constitu^ par les composants 
(A) et (B) stock^s sous forme sdparde, tels que d^finis ci-dessus. 

Les composants (A) et (B) sont destines, soit a 6tre m61angds 
tons juste avant emploi, soit k etre appliques de fa^on successive svtr 
les fibres k traiter. 

15 Selon une forme de realisation, on pevit conditionner les 

diff^rents composants (A) et (B) dans un dispositif k plusieurs 
compartiments encore appeld "kit de teinture" comportant tous les 
composants destines k 6tre appliques pour tme mSme teinture sur les 
fibres keratiniques, en particulier les fibres kdratiniques humaines 

20 telles que les cheveux, en applications successives avec ou sans 
prdmdlange. 

De tels dispositifs peuvent comporter un premier 
compartiment contenant le composant (A) renfermant le compost k 
methylene actif et un second compartiment comportant le composant 
25 (B) renfermant le compost choisi parmi un ald^yde, une cdtone, une 
quinone et un ddrivd de la di-imino-isoindoline ou de la 3-amino- 
isoindolone. 

Une autre variante pent dgalement consister k stocker le 
composant (A) ou le composant (B) dans un milieu solvant anhydre et 

30 k prdvoir un troisieme compartiment contenant un milieu aqueux 
approprid pour la teinture et cosmdtiquement acceptable. Dans ce cas, 
on melange tout juste avant Temploi le contenu du troisieme 
compartiment dans Tun ou Tautre ou les deux compartiments contenant 
les composants anhydres (A) et (B) ou alors on melange avant emploi 

35 les trois compartiments. 
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Des exemples concrets illustrant I'iBvention vont maintenant 6tre 
donnds. 



5 



10 



15 



20 



25 



35 
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EXEMPLES 

Exemple 1 

On a prdpar^ juste avant emploi la composition de teinture 

suivante: 

3-imino-3H-isoindol-l-ylamine 0,435 g 

benzofLiran-(2H)-one 0,402 g 

alcool ^thylique 30,0 g 

eau qsp 100 g 

On a appliqu€ la composition ci-dess\is sxir des meches de 
cheveux gris naturels h 90% de blancs et on a laissd poser pendant 30 
minutes, Apres rin^age k I'eau courante et sdchage, les cheveux ont 6t6 
teints dans une nuance jaune citron. 



Exemple 2 

On a pr^par^ juste avant emploi la composition de teinture 

suivante: 

4-dim^thylaminobenzald£hyde 0,447 g 

20 benzofuran-(2H)-one 0,402 g 

alcool ^thylique 30,0 g 

eau q.s.p- 100, g 

On a appliqu^ la composition ci-dessus sur des meches de 
25 cheveux gris permanentds k 90% de blancs et on a laisse poser pendant 30 
minutes. Apres rin9age k Teau courante et sdchage, les cheveux ont 6x6 
teints dans une nuance orange vif. 



Exemple 3 

On a pr^pard juste avant emploi la composition de teinture 



suivante: 



35 



1 ,4-naphtoquinone 
benzofuran-(2H)-one 



0,447 g 
0,402 g 
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alcool dthylique 30,0 g 

eau q.s.p. 100, g 

On a appliqu^ la composition ci-dessus sur des meches de 
cheveux gris permanentds a 90% de blancs et on a laiss^ poser pendant 30 
5 minutes. Apres ringage k Teau courante et s^chage, les cheveux ont 6t6 
teints dans une nuance violet fonc6. 

Example 4 

On a prdpard juste avant emploi la composition de teinture 

10 suivante: 

isatine 0,441 g 

benzofuran-(2H)-one 0,402 g 

alcool €thylique 30,0 g 

eau q.s.p. 100, g 

15 On a appliqu6 la composition ci-dessus sur des meches de cheveux 
d^colords et on a laissd poser pendant 30 minutes. Apres rin9age h 
Teau courante et sdchage, les cheveux ont 6t6 teints dans une nuance 
cuivr^. 

20 Example 5 

On a prdpar€ juste avant emploi la composition de teinture 

suivante: 

3-imino-3H-isoindol"l-ylamine 0,435 g 

benzoylac^tonitrile 0,435 g 

25 alcool ^thylique 30,0 g 

eau q.s.p. 100, g 

On a appliqud la composition ci-dessus sur des meches de 
cheveux d^colords et on a laiss^ poser pendant 30 minutes. Apres rin- 
30 9age k Teau courante et sdchage, les cheveux ont 6t6 teints dans une 
nuance jaune moutarde. 



35 



Example 6 

On a prdpard juste avant emploi la composition de teinture 
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suivante: 

4-dim^thylammobenzalddhyde 
benzoylacdtonitrile 
alcool dthylique 

eau q.s.p. 

On a appliqud la composition ci-dessus sur des meches de 
cheveux gris permanentds a 90% et on a laiss^ poser pendant 30 mi- 
nutes. Apres rin9age h Teau courante et s^chage, les cheveux ont 6t6 
teints dans une nuance orange rouge vif. 



0,447 g 

0,402 g 

30,0 g 

100, g 



Exemple 7 

On a prepare juste avant emploi la composition de teinture 

suivante: 

1 ,4-naphtoquinone 0,474 g 

benzoylac^tonitrile 0,435 g 

alcool ^thylique 30,0 g 

eau q.s.p. 100, g 

On a appliqu6 la composition ci-dessus sur des meches de 
cheveux gris permanent^s a 90% et on a laissd poser pendant 30 mi- 
nutes. Apr^s rin9age h Teau courante et sechage, les cheveux ont 6t6 
teints dans une nuance noisette, 

Exemple 8 

On a prdpard juste avant emploi la composition de teinture 

suivante: 

isatine 0,441 g 

benzoylacdtonitrile 0,435 g 

alcool ^thylique 30,0 g 

eau q.s.p. 100, g 

On a applique la composition ci-dessus sur des meches de 
cheveux d^color^s et on a laissd poser pendant 30 minutes, Apr^s rin- 
9age h Teau courante et sdchage, les cheveux ont 6t6 teints dans une 
nuance cuivr^ rouge. 
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Exemple 9 

On a prdpar6 juste avant emploi la composition de teinture 

suivante: 

5 3 -iinino-3H-isoindol- 1-ylamine 0,435 g 

6-hydroxy-benzofuran-(2H)-one 0,450 g 

alcool €thylique 30,0 g 

eau qsp 100 g 

On a appliqud la composition ci-dessus sur des m^ches de 
10 cheveux gris pemianentds a 90% de blancs et on a laisd poser pendant 
30 minutes. Apres ringage a Teau courante et s^chage, les cheveux ont 
6t6 teints dans une nuance jaune dor^. 

Exemple 10 

15 On a prdpar^ juse avant emploi la composition de teinure suivante: 
4-dim€thylaminobenzalddhyde 0,447 g 

6-hydroxy-benzofuran-(2H)-one 0,450 g 

alcool dthylique 30,0 g 

eau qsp 100 g 



20 



25 



On a appliqud la composition ci-dessus sur des meches de 
cheveux gris permanentds a 90% de blancs et on a laissd poser pendant 
30 minutes. Apres rin5age h I'eau courante et s^chage, les cheveux ont 
6t6 teints dans une nuance jaune orangd. 



Exemple 11 

On a pr^pard juste avant emploi la composition de teinture 

suivante: 

1,4-naphtoquinone 0,474 g 

30 6-hydroxy-benzofuran-(2H)-one 0,450 g 

alcool ^thylique 30,0 g 

eau qsp 100 g 



35 



On a appliqu^ la composition ci-dessus sur des meches de 
cheveux gris permanent^s ^ 90% de blancs et on a laissd poser 
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pendant 30 minutes, Apres rinqage a Teau courante et sdchage, les 
cheveux ont 6t6 teints dans une nuance noisette. 



5 Example 12 

On a pr^pard juste avant emploi la composition de teinture suivante: 
isatine 0,441 g 

6-hydroxy-benzofuran-(2H)-one 0,450 g 

alcool ^thylique 30,0 g 

10 eau qsp 100 g 

On a appliqud la composition ci-dessus sur des meches de 
cheveux gris permanentds k 90% de blancs et on a laiss^ poser pen- 
dant 30 minutes. Apres rin^age h. I'eau courante et s^chage, les che- 
15 veux ont 6t6 teints dans une nuance jaune l^gerement cuivrd. 

Exemple 13 

On a pr^par^ juste avant emploi la composition de teinture 

20 suivante: 

3-ijmno-3H-isoindol-l-ylamine 0,435 g 

5-amino-2H-pyrazol-3-ol 0,297 g 

alcool dthylique 30,0 g 

eau qsp 100 g 



25 



On a appliqu^ la composition ci-dessus sur des mfeches de 
cheveux d6color6s et on a laissd poser pendant 30 minutes. Aprfes rin- 
gage h Teau courante et s€chage, les cheveux ont 6t6 teints dans une 
nuance beige dord. 



30 



35 
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Exeniple 14 

On a prdpar^ juste avant emploi la composition de teinture 

suivante: 

5 4-diindthylaiTLinobenzald^yde 0,447 g 

5-amino-2H-pyrazol-3-ol 0,297 g 

alcool dthylique 30,0 g 

eau qsp 100 g 

10 On a appliqud la composition ci-dessus sur des meches de 

cheveux gris permanentds a 90% de blancs et on a laiss^ poser pen- 
dant 30 minutes. Apres rin9age a Teau courante et sdchage, les che- 
veux ont ^t^ teints dans une nuance jaune orangd. 

15 Example 15 

On a prdpar^ juste avant emploi la composition de teinture 

suivante: 

1 ,4-naphtoquinone 0,474 g 

5-amino-2H-pyrazol-3-ol 0,297 g 

20 alcool ^thyliqvie 30,0 g 

eau qsp 100 g 

On a appliqud la composition ci-dessus sur des mfeches de 

cheveux gris permanent^s k 90% de blancs et on a laiss^ poser pen- 
25 dant 30 minutes. Aprds rin9age h Teau courante et sdchage, les che- 
veux ont €t6 teints dans xine nuance marron dor^. 

Example 16 

On a pr^pard juste avant emploi la composition de teinture 

30 suivante: 

3-imino-3H-isoindol-l-ylamine 0,435 g 

3-amino- 1 -ph6nyl-2-pyrazolin-5-one 0,525 g 

alcool ^thylique 30,0 g 

eau qsp 100 g 



35 
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On a appliqud la composition ci-dessus sur des meches de 
naturels a 90% de blancs et on a laiss^ poser pendant 30 nndnutes, 
Apr^s ringage k Teau courante et s^chage, les cheveux ont 6t6 teints 
dans une nuance jaune vert. 

5 

Exemple 17 

On a prdpard juste avant emploi la composition de teinture 

suivante: 

10 4-dim^thylaminobenzalddhyde 0,447 g 

3-amino-l-phdnyl-2-pyrazolin-5-one 0,525 g 

alcool ^thylique 30,0 g 

eau qsp 100 g 



15 On a appliqud la composition ci-dessus sur des mSches de che- 

veux d^color^s on a laissd poser pendant 30 minutes. Apr6s rin^age a Feau 
courante et s^chage, les cheveux ont 6t6 teints dans une nuance orange 
vif. 

20 Exemple 18 

On a prdpar^ juste avant emploi la composition de teinture 

suivante; 

1 ,4-naphtoquinone 
25 3-amino- 1 -phdnyl-2-pyra2olin-5-one 
alcool ^thylique 

eau qsp 



0,474 g 

0,525 g 

30,0 g 

100 g 



On a appliqud la composition ci-dessus sur des mfeches de 
30 cheveux gris permanentds a 90% de blancs et on a laiss^ poser pendant 
30 minutes, Apres rin9age k Teau courante et s^chage, les cheveux ont 
6t6 teints dans une nuance marron foncd. 



35 
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Exemple 19 

On a pr^pard juste avant emploi la composition de teinture 

suivante: 

3- imino-3H-isoindol-l-ylaniine, Hcl 0,435 
5 g 

4- imino-4,5-dihydro-thiazol-2-ylamine 0,454 g 
alcool ^thylique 30,0 g 
eau qsp 100 g 

10 On a appliqu<£ la composition ci-dessus sur des mfeches de 

cheveux gris naturels a 90% de blancs et on a laiss^ poser pendant 30 
minutes. Aprfes rin9age a Teau courante et s^chage, les cheveux ont 6t6 
teints dans une nuance orang€ vif. 

15 Exemple 20 

On a prdpar^ juste avant emploi la composition de teinture 

suivante; 

3- imino-3H-isoindol-l-one 0,438 g 

4- iniino-4,5-dihydro-thiazol-2-ylamLine, Hcl 0,454 g 
20 alcool dthylique 30,0 g 

eau qsp 100 g 

On a appliqud la composition ci-dessus sur des mdches de 
cheveux gris naturels h 90% de blancs et on a laiss6 poser pendant 30 
25 minutes. Apres rin9age h Teau courante et sdchage, les cheveux ont 6t6 
teints dans une nuance jaune. 

Exemple 21 

On a prdpar^ juste avant emploi la composition de teinture 

30 suivante: 

4-dimdthylaminobenzald€hyde 0,447 g 

4-iniino-4,5-dihydro-thiazol-2-ylaniine, Hcl 0,454 g 

alcool 6thylique 30,0 g 

eau qsp 100 g 

35 
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REVENDICATIONS 

1. Utilisation, pour la teinture des fibres k^ratiniques, d'au 
moins un compost k m6thylfene actif comportant un groupement 
m^thylfene substitu6 par deux groupements h effet electro- ou 
m^somfere attracteur choisi parmi : 

5 

1) les compos6s de formule (I) suivante: 



20 



25 



CH, 

/ \ 



a) 



10 Ri 



dans laquelle : 

Rj d^signe un groupement -COR ou -COOR avec R d6signant un atome 
J 2 d'hydrogfene ou un groupement alkyle, 

R2 d6signe les groupements d6sign6s par R^, un groupement nitrile, un 
groupement aryle ou alkylaryle substitu6 ou non, ou un h6t6rocycle 
substitu6 ou non ; 

2) les compos6s de formule (II) suivante: 



O O 



01) 



dans laquelle : 

R3 d6signe les groupements d6sign6s par R2 

R4 d6signe un groupement alkyle substitu6 ou non, un groupement 
ac6tyloxy, un groupement cycloalkyle, un groupement aryle substitu6 
30 ou non, un groupement aminoaryle substitu6 ou non, un groupement 
alkylaryle substitu6 ou non, ou un h6t6rocycle substitu6 ou non; 
3) les compos6s de formule (III) suivante : 
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O O O O 




(HI) 



Rs Re 



dans laquelle : 

R5 ddsigne les groiipements d^signds par R2 

ddsigne un groupement aryle ou aralkyle substitud on non, un 
groupement aminoaryle substiaid ou non, ou un hdt^rocycle substitue 
ou non; 

4) les ddrivds de pyrazole (i) de formules (IV) et (V) 
suivantes : 



dans lesquelles: 

R7 et Rg, identiques ou diff^rents, d^signent les groupements design^s 
par R4, 

R9 ddsigne un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle substitud 
ou non; 

et (ii) formes de deux cycles pyrazole de formule (IV) ou (V) relids 
par Ry ou Rg; 




(IV) 




(V) 
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5) les ddriv^s d*acides barbituriques (i) de formule (VI) 



suivante: 



10 



O 



(VI) 



15 



20 



dans laquelle: 

RjQ et Rji, identiques ou differents, ddsignent un groupement alkyle 
substitud ou non, un groupement alcdnyle, un groupement cycloalkyle, 
un groupement alkylaryle ou un groupement aryle substitu^ ou non et 
(ii) formes de deux cycles de fomiule (VI) relics par Rjq ou Rj^; 

6) Les ddrivds de pyridines de formule (VII) : 



25 



OH 




(VII) 




30 



35 



dans laquelle : 

R22 d^signe un groupement alkyle substitud ou non, un groupement 
aryle substitu^ ou non ; 

R23 ddsigne un atome dliydrog&ne, un groupement alkyle substitue ou 
non, un groupement aryle substitu6 ou non ; 
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Rj4 d^signe un atome d*hydrog^ne, un groupement nitrile, un 
groupement alkyle substitu^ ou non, un groupement COOR, R 
d^signant un atome dTiydrogene ou un groupement alkyle substitu^ ou 
non ; 

5 7) les ddrivds de formule (VIII) siiivante : 




(VIII) 



10 

dans laquelle : 

X ddsigne un atome d'oxygene, de soufre, d'azote ou un groxipement 
NR*, R' designant un groupement alkyle, 

Rj3 ddsigne un atome dTiydrogene, de chlore, de brome, un 
groupement hydroxy, nitro, alkyle, alcoxy, carboxamide, sulfonamide 
ou nitrile ; 

8) les d^rivds de formules (IX) et (X) suivantes: 

20 
25 

dans lesquelles : 

X ddsigne un atome d'oxygene, de soufre, d'azote, ou un groupement 
NR*, R* ddsignant un groupement alkyle, 
30 Ri6 d^signe les atomes et groupements d^sign6s par Rj5 ; 

9) les ddrivds de formule (XI) suivante : 



35 
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OH 



dans laquelle : 

Rj7 ddsigne un atome dTiydrogene, un groupement hydroxy ou un 
groupement alkyle substitud ou non ; ovi un groupement aryle ou 
alkylaryle substitu^ ou non. 



15 



10) les ddriv^s d'indandione de formule (XII) suivante: 
.O 

(xn) 




2Q dans laquelle : 

R^g d^signe un atome d'hydrogene, de chlore, de brome, un 
groupement nitro, alkyle, alkoxy, carboxamide, sulfonamide ou nitrile. 



25 



11) les ddrivds de formule (XIII) suivante 

(XIII) 



dans laquelle : 

Z d^signe O, ou NR avec R = H ou alkyle 

R^ ddsigne un atome de soufre, ou NR, R d^signant un atome 
d'hydrogfene ou un groupement alkyle ; 



PCT/FR99/03245 

40 



Rl9 d^signe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle, alcoxy, nitro 
ou nitrile ; 

12) les d^rivds de dioxopyrazole de formule (XIV) suivante: 

(XIV) 




daBS laquelle : 

R20 et R21, identiques ou diff^rents, d^signent un atome d*hydrog6ne, 
un groupement alkyle, alcoxy, nitro ou nitrile ; 

13) les ddriv^s de 5-oxoimidazole de formule (XV) suivante : 




23 



dans laquelle : 

R22 ddsigne un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle 

R23 ddsigne un atome d'hydrogene, un groupement alkyle, alcoxy, nitro 

ou nitrile ; 



14) les ddrivds de dehydrobutyrolactone de formule (XVI) 

suivante: 
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(XVI) 



dans laquelle : 

R24 ddsigne un atome d'hydrogene, un groupement aUcyle, alcoxy, nitro 
ou nitrile ; 

15) Les composes de formule (XVII) suivante : 

10 




(XVII) 



dans laquelle : 

Z forme un cycle aromatique 

V ddsigne un atome d'oxygene ou un groupement 

dans lequel A ou E ddsigne un substituant ayant une constante de 
20 Hammet comprise entre 0,4 et 2,0 ou des substituants dont la somme 
des constantes de Hammet est comprise enre 0,4 et 2,0 

Y designe Co, O, S, NRj lorsque V est different d\m atome d'oxygene 
ou designe CS, C = NR2, SO, SO2, avec Rj ou R2 ddsignant un atome 
d'hydrog^ne ou un radical alkyle ; 

25 et parmi les sels cosm^tiquement acceptables des composes ddfinis ci- 
dessus; 



et d*au moins 

un ald^yde correspondant a la formule (XVni) suivante: 

30 

H 

(xvni) 

R25 - C= O 



35 
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5 




10 



dans laqxielle 

et R27, identiques ou diffSrents, designent un atome d'hydrogene, 
un groupement alkyle, mono oxi polyhydroxyalkyle. 



alkylhydroxyalkyle, alcoxy, -CF3 ou -OCF3 , 
25 R25 et R27 peuvent 6galement former conjointement avec les atomes 
auxquels ils sont rattach^s un cycle aryle ou un h€t€rocyclique h 5 ou 
6 chainons, lesdits cycles pouvant etre substitu6s ou non; 
n designe un nombre entier de 0 & 3, 

R23 ddsigne les substituants d^signes par R26» groupement aryle, 
20 alkylaryle substitud ou non, un groupe hdtdrocyclique a 5 ou 6 
chamons substitu^ ou non, 

ou aux sels cosm^tiquement acceptables de ces composes; 



une cdtone correspondant aux formules (XIX) oxi (XX) 



25 



suivantes: 



O 



O O 

c — c 

/ \ 



(XIX) 



c 



(XX) 





30 



35 



dans lesquelles : 

R29 designe les substitxiaiits d6sign6s par R25 

R30 ddsigne un groupement alkyle, mono ou 



polyhydroxyalkyle. 
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15 



alkylhydroxyalkyle, un groupement aryle, alkylaryle, un 
h^tdrocyclique a 5 ou 6 chamons substitud ou non, 

R29 et R3Q peuvent ^galement former conjointement avec les atomes 
auxquels ils sont rattach^s un cycle aryle ^ 5 ou 6 chainons, ou un 
hdt^rocyclique comprenant des h^t^roatomes tels que N 0x1 S, ledit 
cycle pouvant lui-meme etre rattach^ k un cycle aryle k 5 on 6 
chainons ou k un h^tdrocycle comprenant des hetdroatomes tels que N 
ou S, lesdits cycles pouvant etre substituds ou non, 
ou aux sels cosmdtiquement acceptables de ces composes, 

une quinone et un d^rivd de la di-imino-isoindoline, ou de la 
3-amino-isoindolone permettant d'obtenir, par reaction sans agent 
oxydant, une coloration desdites fibres k^ratiniques, 

2. Utilisation selon la revendications 1 caract6ris^e en ce que 
la quinone correspond aux formules (XXI) et (XXII) suivantes : 



20 



(XXD 



34 



^34 



(XXII) 



25 dans lesquelles : 

R3J ddsigne un atome dliydrogene, dlialog^ne, un groupement 
sulfonique ou alcoxy. 

R32, R33 et R34, identiques ou diff€rents d^signent un atome 
d'hydrogene, dlialog^ne, un groupement hydroxy, alkyle, mono ou 

30 polyhydroxyalkyle, alkylhydroxyalkyle, alkylsulfonyle, carboxyalkyle, 
aminoalkyle, alkylaminoalkyle, (di-hydroxy)alkylaniinoalkyle, ou 
alkyle-NR*R" (avec R' et R" ddsignant aDcyle ou pouvant former 
ensemble avec Tatome d'azote auxquels ils sont rattach^s un cycle 
aryle ou un h^t^rocycle k 5 ou 6 chainons), un groupement aryle, un 

35 groupe amino pouvant 6tre substitud par un alkyle ou un 
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hydroxyalkyle, 

R3J et R32, R32 et R33 ou R33 et 3^ peuvent former conjointement avec 
les atomes auxquels ils sont rattach^s un cycle aryle ou un h^tdrocycle 
^ 5 ou 6 chainons, substitu^ ou non; 

oil aux sels cosmdtiquement acceptables de ces composes, 

3. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1^2, 
caract^risde en ce que les ddrivds de la di-imino-isoindoline ou de 3- 
amino-isoindolone correspondent h la formule (XXIII) suivante: 




R36 (XXin) 



NHR35 

dans laquelle : 

R35 ^36' identiques ou diffdrents, ddsignent un atome d'hydrog^ne, 
un groupement alkyle, mono ou polyhydroxyalkyle, 
alkylhydroxyalkyle, aminoalkyle, alkylaminoalkyle, (di- 

hydroxy)alkylaminoalkyle, ou un groupement alkyle NR'R", avec R* et 
R" ddsignant alkyle ou pouvant former conjointement avec Tatome 
d'azote auxquels ils sont rattachds un cycle aryle ou un h^tdrocycle k 5 
ou 6 chainons, 

A d^signe un atome d'oxygene ou NH, 

X et Z forment ensemble un cycle aryle ou un hdtdrocycle a 5 ou 6 
chainons, substitud ou non ; 

ou aux sels cosmdtiquement acceptables de ces composes. 

4. Composition de teinture des fibres k^ratiniques, en 
particulier des fibres kdratiniques humaines telles que les cheveux, 
caractdris€e par le fait qu'elle comprend au moins un compost h me- 
thylene actif choisi parmi les composes d€finis selon la revendication 
1, et au moins un compost choisi parmi un aldehyde, une c6tone, une 
quinone et un ddrivd de la di-imino-isoindoline ou de la 3-amino- 
isoindoline, ledit compose etant choisi parmi les composes ddfinis 
selon les revendications 1, dans un milieu appropri^ pour la teinture. 
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permettant d'obtenir, sans agent oxydant, une teinUire desdites fibres 
k^ratiniques. 

5. Compositionde teinture selon la revendication 4, 
caract^ris^e par le fait que la quinone, le d^rivd de la di-imino- 

5 isoindoline ou de la 3-anndno-isoindoline est choisi parmi les composes 
d^finis selon les revendications 2 et 3. 

6. Composition de teinmre selon Tune qiielconqvie des 
revendications 4 ou 5, caract^risde par le fait qu'elle a un pH compris 
entre 2 et 11. 

10 7. Composition selon la revendication 4, caract^risde par le 

fait que le compost h methylene actif est present dans une 
concentration allant de 0,1 a 10 % et de prdfdrence de 0,5 ^ 5 % en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 4 

15 ou 5, caractdris^e par le fait que le compost choisi parmi un aldehyde, 
une cdtone, une quinone et un ddrivd de la di-imino-isoindoline ou de 
la 3-amino-isoindolone est present dans une concentration allant de 
0,1 ^ 10 % et de prdf^rence de 0,5 ^ 5 % en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

20 9. Composition selon Time qiielconque des revendications 4 h 

8, caractdris^e par le fait que le milieu appropri^ pour la teinture est 
un milieu aqueux constitue par de Teau et/ou des solvants organiques 
choisis parmi les alcools, les glycpls et les Others de glycol, dans des 
proportions comprises entre 0,5 et 20% en poids par rapport au poids 

25 total de la composition. 

10. Procddd de teinture des fibres keratiniques, en particulier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caractdris^ 
par le fait qu'il consiste h appliquer sxir lesdites fibres un composant 
(A) constitud d'une composition renfermant dans un milieu appropri^ 

30 pour la teinture, au moins un compost a methylene actif tel que ddfini 
dans la revendication 1 et au moins un composant (B) constitu^ d'une 
composition contenant dans un milieu appropri^ pour la teinture, au 
moins un composd choisi parmi un aldehyde, une cdtone, une quinone 
et un d6rW6 de la di-imino-isoindoline ou de la 3-amino-isoindolone 

35 tel que ddfini dans la revendications 1 de fagon k permettre le 



», 
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d^veloppement d'une teinture avec lesdites fibres kdratiniques. 

11. Proe^dd selon la revendication 10, caractdris^ par le fait 
que la quinone et le d^riv^ de la di-imino-isoindoline ou de la 3- 
amino-isoindolone est choisi paimi les composes selon Tune 

5 quelconque des revendications 2 ou 3. 

12. Procddd selon Tune quelconque des revendications 10 ou 
9, caractdris^ par le fait qu'il consiste a mdlanger les composants (A) 
et (B) juste avant emploi, a appliquer immediatement la composition 
rdsultante sur les fibres kdratiniques et k laisser agir pendant 1 k 

10 60 minutes et prdf^rentiellement pendant 1 a 30 minutes ; les fibres 
kdratiniques ^tant ensuite rincees, lavees au shampooing, rincdes a 
nouveau, puis sdchdes. 

13. Proc€dd selon Tune quelconque des revendications 9 a 11, 
caract^rise par le fait qu'il consiste a appliquer sur les fibres 

15 k^ratiniques le composant (A), s^xivie ou pr^cddde de Tapplication sur 
lesdites fibres du composant (B), a laisser agir chaque composant 
pendant 1 & 60 minutes et prdfdrentiellement pendant 1 a 30 minutes, k 
procdder dventuellement au ringage a Teau entre chaque application; 
les fibres kdratiniques etant ensuite rincees, lavtfes au shampooing, 

20 rincees a nouveau, puis s6ch6es, 

14. Agent de teinture des fibres kdratiniques, et en particulier 
des fibres k^ratiniques humaines telles que les cheveux, caract^ris^ 
par le fait qu'il comporte les composants (A) et (B) tels que ddfinis 
dans les revendications 10 k 13, sous forme separde; les composants 

25 (A) et (B) etant destines a 6tre, soit mdlang^s tout juste avant emploi, 
soit appliquds de fagon successive sur les fibres a traiter. 

15. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit de teinture", 
caractdrisd par le fait qu'il comporte au moins deux compartiments 
dont un renferme le composant (A) tel que d€fini dans la revendication 

30 10, et le second renferme le composant (B) tel que d^fini dans la 
revendication 10 ou 11. 

16. Dispositif selon la revendication 15, caract^ris^ par le 
fait que le composant (A) et/ou le composant (B) se prdsente(nt) sous 
forme de composition anhydre et qu'il comporte un troisidme 

35 compartiment contenant un milieu aqueux cosmdtiquement acceptable 
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appropri^ pour la teinture destind a etre m^Iang^ avant emploi dans 
I'un ou les deux premiers compartiments renfermant chaque composant 
(A) ou (B). 



10 



15 



20 



25 



30 



35 
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du mandataire 
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(fonnutalre PCT/ISA/220) et, le cas M\6aitt, le point 5 d-^aprte 
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Le present rapport de recherche IntenDadonaJe, dtabli par radmfntetratlon charge de la recherche Internationale, est transmis au 
d^posant conform^ment k Tartlde ia Une cople en est transmlse au Bureau tntematlonaL 

Ce rapport de recherche tntemationale oomprend 4 feullles. 

|X| II est aussi aocompagn^ d'une cople de chaque document relatif k T^tat de la technique qui y est cH^. 



1. Base du rapport 

a. En ce qui conceme la lar>gue, la recherche Internationale a dtd effectu^ sur la t>aae de la demande fafitenuttlonale dans la 
langue dans laquelle elle a M d^pos^, sauf indication contraJre donn^ sous le mdme point 

I I la recherche Intematlor^ie a 6t6 effectu^e sur la base d'une traduction de la demande Internationale remise k radmlnlstratlon. 

b. En ce qui conceme lea saliences de nudtetidea ou d'acides amines dhoiigu^ dans la demande Intematlonaie (le cas Mi^ant), 
la recherche Intenrurtionaie a ^ effectu^ sur la base du Dstage des s^uenoes : 
I I contenu dans la demande Internationale, sous fonme 4crfte. 

d^pos^ avec la demande Internationale, sous fomie ddchlffrable par ordlnateur. 

remis ult^eurement k radminlstration, sous forme dcrite. 

remis ultdrleurement k Tadmlnistration, sous fomie dMiiffrabie par ordlnateur. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



La dMaratlon, selon laquelle le Dstage des s^uences prdsent6 par 6ctft et foumi ult6rleurement ne vas pas au-<ieUi de la 
dhoilgation falte dans la demande telle que ddpos^, a ^ foumle. 

La declaration, seton laquelle ies Informations enregistr^es sous fonme dMilffrable par ordlnateur sort Identiques k celles 
du llstage des sequences prdsent^ par ^cilt, a ^6 foumle. 



2. 

a 



Pn WaM estlm6 que oertaines revendications ne pouvaient pas faire Tobfet d'une rocherehe (voir le cadre I). 
I I 11 y a absence d'unM de rinvention (voir le cadre II). 



4. En ce qui conceme le titre, 

Pn le texte est approuv^ tel qu'II a ^ remis par le d^posanL 

I I Le texte a ^ dtabD par radmlnlstration et a la teneur sulvante: 



En ce qui conceme Tabr^g^, 

le texte est approuv6 tel qu'll a ^ remis par le d^posant 

□ le texte (reprodult dans le cadre III) a 4^6 ^tabll par radmlnlstratlon confonn^ent k la r^le 38.2b). Le d^posant peut 
presenter des observations k radmlnlstratlon dans un d^ tfun mols k compter de la date d'expddMon du present rapport 
de recherche Internationale. 

La figure des desains k piA>IIer avec Fabr^ est la Rgure n** 

I I sugg^rto par le d^posanL Aucune des figures 

I I parce que le d^posant iVa pas 8ugg6r6 de figure. n est A put>ller. 

I I parce que cette figure caract6r1se mieux rinvention. 
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^teoemande Internationale n"" 

RAPPORT DE^mERCHE ir^RNATIONALE T^PCT / F R 99/ 03245 



Cacf IB I Observations - lordqu'il a 4t6 estimd que certaines revendications ne pouvalettt pas feire I'objet d'une recherchp 
(suite du point 1 de la premi^ feuille) 



Confonndment k rartlde 1 7.a)a), certaines revendlcatkms n'ont pas fait rot)iet cTune recherche pour lea motifs sidvants: 

1. I I Les revendications n^ 

— se rapportent k un objet k regard duquel fadmlnistration n'est pas tenue de procMer k la recherche, k savoir 



2. [Xl Les revendications n*** - 

— se rapportent k des parties de la demande Internationale qui ne rempDssent pas sufnsamment les conditions prescrftes pour 
qu'une recherche slgnlficaiive puisse dtre effectu^. en parUculler 

Voir feuille supplemental re SUITE DES RENSEIGNEMENTS PCT/ISA/210 



3. Les revendications n** 

— sent des revendications d^pendantes et ne sent pas r^}g6es conformdment aux dispositions de la deuxi^e et de la 
trolsl^me phrases de la r^le 6.4.a). 



Cadre II OI>servatfons - lorsqu'll y a absence d'unitd de I'lnvention (suite du point 2 de la piemldre feuille) 



L'admlnlstratlon charge de la recherche Intentationaie a trouv6 plusleurs Inventions dans la demande Intemaiionale, k savoln 



1. I I Comme toutes les taxes addttlonnelles ont 4^ payees dans les d^lais par le d^posanft, le present rapport de recherche 
I — I Internationale porte sur toutes les revendications pouvant faire Tobjet d'une recherche. 

Comme toutes les recherches portant sur les revendications qui sV prdtalent ont pu dtre effectu^ sans effort partlcuHer 
Justlflant une taxe addltlonnelle, radmlnistration n'a soHldt^ le paiement d'aucune taxe de cette nature. 



a I I Comme une paitie seulement des taxes additlonnelles demand6es a dtd pay^ dans les delate par le d^posant, le present 
1—1 rapport de recherche Inftemationale ne porte que sur les revendications pour lesquelles les taxes ont M pay^, k savdr 
les revendications n ^ 



4. I Aucune taxe addttlonnelle demand^e n'a 4^ pay^ dans les d^lals par le d^posant En cons^uence, le present rapport 
I — I de recherche Internationale ne porte que sur rinventlon mentionn^ en premier lieu dans les revendications; elle est 
oouverte par les revendications n °® 



Remarque quant k la reserve [ [ Les taxes addttionnellee ^lent acoompagn^ cf une r^rve de la part du d^posar L 

I I Le paiement des taxes addWonneRes n'^tait assort] (f aucune reserve. 



Fonmulalre PCT/1SA^10 (suite de la premiere feuille (1)) (Julllet 1996) 
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Demande Internationale No. PCT^R 99 )03245 



SUrTE QES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210 



Suite du cadre 1.2 



Les revendi cations 1-16 presentes ont trait a une tres grande varleti de 
composes/prodults/dlspositlfs/methodes. Un fondement au sens de Article 
6 PCT et/ou un expose au sens de T Article 5 PCT ne peut cependant etre 
trouve que pour un nombre tres restreint de ces 
composes/prodults/dlsposltlfs/methodes revendi que(e)s. Dans le cas 
present, les revendi cations manquent a un tel point de fondement et 
rexpose de rinventlon dans la description est si llmlte q'une recherche 
significative couvrant tout le spectre revendi que est Impossible. Par 
consequent, la recherche a ete 11 ml tee a IMdde fondamentale de la 
demande et les composes mentlonnes dans les exemples de la description. 

L' attention du deposant est attlree sur le fait que les revendi cations, 
ou des parties de revendi cations, ayant trait aux Inventions pour 
lesquelles aucun rapport de recherche n'a ete etabll ne peuvent faire 
obllgatolrement Tobjet d*un rapport prellmlnaire d*examen (Regie 66.1(e) 
PCT). Le deposant est avert 1 que la llgne de condulte adoptee par rOEB 
aglssant en quallte d* administration chargee de Texamen prellmlnaire 
International est, normal ement, de ne pas proc6der a un examen 
prellmlnaire sur un sujet n' ayant pas fait Tobjet d*une recherche. Cette 
attitude restera Inchangee, Independaimnent du fait que les revendi cations 
alent ou n^alent pas et§ modi flees, solt apres la reception du rapport de 
recherche, solt pendant une quelconque procedure sous le Chapltre II. 
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A. CLA88EMENT DE L'OBJET DE LA DEBflANDE 

CIB 7 A61K7/13 



bitetrurtionate No 

/FR 99/03245 



Sdon la ctessHlcatlon hntemallonale dee brevets (CIB) ou & la tote eeton la dasgfflcatlon natkr>ale et la CIB 

a DOMAiWESSURLESQUELSLARECTERCHEAPORTE 

Doctmentatlon rNntmale consults (eyst^me de dassHlcatlon $Uv1 dee symbotee de dassement) 

CIB 7 A61K 



Docunentatton consUt^e autre que la docunentatlon mtnlmale dans la meeute oCi cee docurtents reinvent dee domalnee sur leequete a port6 la recherche 
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Vdr la elite du cadre C pour la fln de la Oste dee doctments 



Lee docunents de families de brevets sort tndqu^s en annexe 



Cat^ilee spddales de docunents dt^: 

"AV doGunent d^lssant r^tat g^nM de la technique, rwn 
consld6r6 com me particiilerement pertinent 

"E" docunent ant^rieur, male pdbfl^ h la date de d6p6t tntematlortal 
ou aprfee cette date 

T" docuttent pouvarrt Jeter Lvi doute sur liie reverKicatlon de 
priority ou dt6 pour d^tennlner la date de pttilcatton (f me 
autre dtadon ou pour ine ralson spdcfale (teDe quMlqu^e) 

'O" document se r^rant k une dvutgatlon orale, d in usage, & 
ine exposition ou tous autree moyens 

'P" docuTierit pii)Q6 avam la date de d6p6t Interriatlorial, rriate 
post^rleurement h la date de priottte revendqu^e 



'T' docunent tJt6i1eur pubfl^ aprte la date de d^p6t Inten^itlonal ou la 
date de priority et n'appartener^ant pas & T^tat de la 
technique pertinent mats dt6 pour comprendre le prindpe 
ou la th^oiie oonstttuant la base de llnvendon 

"X" docunent partJctildrement pertinent; rtnven Hon revendlqu6e ne peut 
6tre coriski^r^ comme nouvelle ou comme Impflquarit uie acttvtt6 
bivenltve par rapport au docunent ccnsld^ Isd^nent 

"Y" docunent partfcxd^fernerit pertinent; rirwen lion reveryjku^^ 
ne peut dtre oondd6r6e oomme Impllquant me activity biventtve 
k>rsque le docunent est assod^ ^ m ou plusleure autree 
documents de mfeme nature, cette oombtnateon 6tant 6vldente 
pour une pereorme du m^er 
document qii fait partle de la m^e famlDe de brevets 
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